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Die Komplexität des Phosphorpentoxyds. I1'). 


Von 


X, Smits, J. A. A, Ketelaar 


ınd J. L. Meyering. 


vera € ı1 11 7 38. 
Neue Dampfdruck messunge n 4 (Juantıtäten d st 1 
Form von P,O, in G]| ınd Quarzapparaten im |] peratu >60 
t ( eivtet daß die Dar ptidı ke b ders ber | mperatuı ht 
|) Dampfdruck: ind im (@uaı pparat imlich 04 I 7 Hg 
{ sapparat 
Der Druck des Dampf: 1 ) irliel r metastab f } } 
ittigt ıber be Ig h der stabilen. wenıge Tlüuchtig 
nt ab 260° deutlich mit der Zeit ab, und bei Messung der Gesecl 
ser Druckabnahme wurde ersten efunden, daß sie sich der 
kularen Reaktion anschließt, und zweitens, daß die Druckabnahm« \ 
pparat fünfmal so schnell stattfindet wie in eın« (Juarzapparat 
Diese experimentellen 


latsachen weisen darauf hın, 
der Wand des \pp 


l aab Sci ) 22H A 
ırates eine Umwandlung des Dampfes in d I 
rm stattfindet und daß die Glaswand die Umwandlung stärkeı 
Quarzwand. Infolge dieser Umsetzung des Dampfes wird die f ve ] 
P.O0- bei deı Dampfdru kmessui lort hı I ver f ( 
rat ra her ın () I ra 
Wi d flüchtige Forı hı lem Dampf schne n het ( 
ht setzt und die Erfahrung bi in Anzahl Stoff ehrt | 
tastabile f ht e Form neben der stabı r { htig | 
1 t. der Da pfdruck \ der llucl eeren For I rrscht 
tene Resultat darauf hıı 


der Dampfdruel 


rel} 13; \ 
kmessun estort yıl 


\ d, und war ım ULlasappaı 
DD Dampfdruck war dadurch im Glasapparat kleins 7 ı) 
flüchtieen Form in inneı (i hrewicht I S ‘ S 1 () 
paraten nicht direkt best mt werd wol ıber auf ) 
soeben wird. 


Die Bestimmungen der Di 
rm lieferten 


das Resultat. daß der bezüg h der stabilen Forı . 
ımpf bei Drucken von 20 bis zu 100 en 


zu 674° ( 


beinahe auss 
Druckeinfluß doch 


chließlich 
merkbar ist. 
ber bezüglich der stabilen Forn 


Ten 


us I Br . 
Der bezüglich der flüchtig« Fi na 

übersättirt« Dan r u GEES 
peratur von 360° ( ıber bei zunehmendem Dru 
ine deutlich 


ck von 14 bis 
zunehmende Assoziation. 


\. Smıts, Z. physik. Chen \) 149 (1930) 337 











SS \. Smits, J. A. A. Ketelaar und J.L. Meveri 


I. Dampfdruckmessungen. 

Bei Fortsetzung unserer Dampfdruckmessungen stellte sich h« 
wus, daß die Messungen mit Glasindikatoren immer niedrige: 
Dampfdrucke ergaben als die Messungen mit Quarzindikatoren, 
wohl die Sublimation des Phosphorpent: xvds stets unter eleich:« 
Bedingungen erfolgte. Die Messungen mit den Glasapparaten ein« 
seits und mit den Quarzapparaten andererseits zeigten je unte 
einander nur geringe Abweichungen, welche fast immer die Messung: 
fehler nicht überschritten. In der nächsten Tabelle 1 sind die Dat« 
zweiel \pparate aneerebeı Dieses Verhalten hängt daı 
zusammen. daß schon bei 260° CÜ eine Umwandlunse des von d 
flüchtieen metastabilen Form eelieferten Dampfes In dıe weni 
flüc« htiee Form stattfindet, und daß diese | msetzune an eınel Waı 


von Glas stärker katalvsiert wird als an einer Wand von Quaı 





Te N} ( (‚| (Jua | 
2505 24 es (v4 
274 ) t’5 ‚() iV,) 
Are 0) 8°7 7 
301 116 12°5 iv 
315 19°7 20,7 ) 
3255 276 IS’S 3 
336 IN’5 ro 
34) 049 23 14 
2) 726 743 7 


Infolge des Niederschlages der stabilen Form auf der Wand 


wird bei der Dampfdruckmessung der flüchtigen Form diese fort 


\W ihrend verdampfen, und es fragt sich jetzt ob dieseı Prozel A 
den Dampfdruck einen merkbaren Einfluß haben wird 

Das Studium der Stoffe P, As,0,. SO, hat uns gezeigt, daß wenı 
mehrere Formen verschiedenen Dampfdruckes nebeneinander aı 
wesend waren, der gemessene Dampfdruck immer praktisch mit deı 
jenigen der meist flüchtiren Form übereinstimmte, obwohl oft ein: 
deutliche Umwandlung der flüchtigeren Form in die weniger flüchti: 


Form stattfand. 


überflüssige zu bemerken, daß dieser Unt 


ht von fremden Gasen (etwa okkludiertem Sauerstoff) herrührt, wie besondeı 
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Nun wissen wir, daß durch Verdampfung bei den 
Ä toffen leicht 


genannten 


eine Störung auftreten kann, wobei der Dampfdru« 


IN 
nimmt, aber solange noch ein kleiner Teil nicht gestört 
ır, verhielt der Dampfdruck sich normal. Der Dampfdruck wurde 

i o bei den senannten Stoffen durch die noch anwesenden meist 


ichtieen Teile beherrscht 


Wäre aber die Verdampfungsg 


it der flüchtiren metastabilen Form nicht sehr viel srößeı 
erhältnis zu der Bildungesseschwindiekeit der stabilen Forn 
( em Dampf so hätte natürlich auch dadurch der gemessene Dampf 


uck zwischen dem Dampfdruck der metastabilen und der stabile: 


leven sein können. 


N Unsere Frage kam also darauf hinaus, ob sich bezüglich P,O 


| perimentelle Ergebnisse anführen lassen, aus denen sich etwas übeı 
Ä ie Verdampfungsgeschwindigkeit der metastabilen flüchtieen Foı 
ussagen läßt 
Dieses ist in der Tat der Fall: aus Messungen. die mit KETELAAI 
ınd HARMSEN ausgeführt wurden. folet nämlich. daß bei ziemlich 
schnellen Dampfdruckmessungen bei steigender Temperatur von 260 
bis zu 360° C und bei darauf folgender sinkender Temperatur von 360 
bis zu 260°C in 4!/,-Stunde 17 Punkte bestimmt wurden, die alle 
uf derselben Dampfdruckkurve lagen. Hieraus folgt deutlich, daß 
lie Verdampfungsgeschwindigkeit und die Einstellungsgeschwindi 
keit des heterogenen Gleichgewichtes in dem Temperaturgebiet 260 
is 360° C eroß ist. Dieser Umstand würde erwarten lassen, daß 
venn die flüchtige Form bei deı Verdampfung sich nicht ändert: 
ler Dampfdruck sowohl in Glas- wie in Quarzapparaten norn 
" rewesen sein würde 
Das erhaltene Resultat weist also darauf hin, daß die flüchtig: 
u Form bei der Verdampfung gestört wurde, und daß dadurch de 
Dampfdruck abnahm. Daß der Dampfdruck im Glasapparat kleineı 
r var als im Quarzapparat läßt sich dann dadurch erklären, daß oben 
| senannte Umsetzung an der Wand im Glasapparat rascher vor siel 
. seht als im Quarzapparat 
: Es sei hier noch daran erinnert, daß Smits und RUTGERS!) fandeı 
rt 


laß erst oberhalb 400° Ü eine merkbare Abnahme des Dampfdruckes 
stattfand. 


Die Erklärung dieser scheinbaren Diskrepanz liegt darıı 


daß, wenn bei der Dampfdruckmessung von einer groben Vlengi 
Smits und RUTGers, .J. chem. S« l,ondon 125 (1924) 2573 








u) \, Smits, .J \ \. Ketelaar 


und J. L 


1 


der flüchtiren Form ausgerangen wird, wie das bei den früher: 


Versuchen der Fall waı 


die Anfangstemperatur der Umsetzung nicl 
daß n 


Bei oröberen (Juantität« 


oefunden werden kann. Es hat sich nämlich herausgestellt 
dazu kleine Quantitäten benutzen muß 
ist auch bei höheren Temperaturen noch lange eine genügende Men; 
nicht umgrewandelten Stoffes anwesend. um das Gası 


(les 


olumen ı 


dem Dampf der flüchtigen Form zu sättigen 


wenie flüchtieen Form übersättigt 


Geschwindigkeitsmessungen der Umsetzung Dampf —> Fest. 


wurde die Druckabnahme des Dampfes, der, bezüglich d« 


abeı bezüeli h der flüch en Forı 
Hilfe von (+las 


Für nähere Einzelheiten in bezug auf die Apparatuı 


tie 


ungesättiet war. mit und Quarzindikatoren verfolg 


die Herstelluı 
des im trockenen Sauerstoff sublimierten Phosphorpentoxyds und d 
KEinfüllung die ebenfalls in d 


vu 


in den Apparat 


\bhandlung, P, 


Oo 


(‚asstrom zeescha 
Di 

Badı 
Di 


Temperatuı oeschah mıt einem eeeichten Platinwideı 


IeSEeN) 


se] die erste betreffend !) 


hinsew lesen 


(eschwindiekeitsmessungen wurden in einem stark gerührten 


eines geschmolzenen ANO,— NaNO,-Gemisches vorgenommen 


V\lessung deı 








standsthermometer von der in unserm Laboratorium ausgearbeiteteı 
Konstruktion Das Thermometer waı ın eın kupfernes Schut: 
rohr eingeschlossen. Die Genauigkeit der Druckbestimmung betru 
005 bis 010« Ha 
2 B p ' ( N 
(‚lasapparat lemperat t42 
Zeit Druck | cıert 
Mir m Hg ) 
0 39.7 
IB) 28°3 } ) 
63 24°7 rt ib 
125 14’5 un 
164 170 iS 
219 144 66 
IHN 12°6 50 
Es kann. obwohl das Resultat einen schwach abfallenden Wert 
für die Reaktionskonstante gibt Is feststehend angesehen werden 


daß die Reaktion erster Ordnung ist 


Der Dampfdruck deı 


und deshalb wurd« 


von dem 


eine Folgerung, die noch gestützt 


stabilen Mod. beträgt bei d« 


abgelesenen Druck 1'’4 cn 
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ird durch den Umstand, daß bei Messungsreihen mit einem fünftach 
öheren Anfangesdruck eine praktisch gleiche Geschwindigkeits 


onstante gefunden wurde. 





lle 3. Geschwindiekeitskonstanten bei Anwendung von Gl 
Quarzapparaten mit einer Wandoberfläche von 300 
Glasapparat Wuarzapparat 
Temp () k 10 Temp. (° ( k.-10 
357 (45 437 07 
t14 1’8 442 rs 
142 39 t54 L’2 


Obwohl die Reaktionskonstanten nicht genau zu bestimmen 
ıd. wegen des allmählichen Abfalles derselben mit der Zeit, ist eine 
Betrachtung der Ergebnisse in der Tabelle 3 doch sehr lehrreich 
Es ereibt sich ein deutlicher Unterschied zwischen den Ge 
hwindigkeiten in den Glas- und in den Quarzapparaten; es verläuft 
nämlich die Umsetzung des Dampfes der metastabilen in die stabile 
Form im erstgenannten Apparat bei 442° C ungefähr fünfmal so 
schnell wie in dem letzteren. Die Ergebnisse der Geschwindigekeits 
messungeen bestätieen unsere Erklärung der in Tabelle 1 gesebenen 


Dampfdruckdifferenzen 


Ill. Indirekte Bestimmung des Dampfdruckes der flüchtigen Form 
im inneren Gleichgewicht. 

Wie aus dem vorangehenden folgt, bestimmt man selbst in 
(Juarzapparaten nicht den Dampfdruck der flüchtigen Form im 
inneren Gleichgewicht, sondern Dampfdrucke gestörter Zustände. Die 
Störung tritt ein durch Fortführung des Dampfes, der von der meta 
stabilen Form geliefert wird. Dieser Dampf enthält nämlich mehı 
von der flüchtigen Pseudokomponente X als die verdampfende 
metastabile Form, so daß die feste Phase ihre Zusammensetzung 
nur dann aufrecht erhalten kann, wenn die innere Umsetzung Y- > X 
in der festen Phase mit so großer Geschwindigkeit stattfindet. daß 
eine Vergrößerung der Konzentration der Y-Pseudokomponente veı 
hindert wird. Bei kleineren inneren Umsetzungsgeschwindigekeiten 
in der festen Phase wird diese während der Verdampfung reicher 
ın der weniger flüchtigen Y-Pseudokomponente werden, und der so 
entstandene gestörte Zustand wird einen kleineren Dampfdruck 


zeigen. Es leuchtet ein, daß je rascher der Dampf durch Umsetzung 








ın der Wand fortseführt wird. desto größer die Störung und de 
Dampfdruckerniedrigung der flüchtigen Form sein wii 


Im Glasapparat ist die genannte Umsetzungsgeschwindigk« 


‚rößer als ım Quarzapparat und demzufolge ist der Dampfdru 


der auch im Quarzapparat ein wenig erniedrigt sein kann, im Gl 


ıpparat am niedrigsten 


Was die stattfindende Reaktion anbelanet so ıst dıese wal 

scheinlich ausschließlich eine Wandreaktion und die gemessene ( 
hwindiekeit eine Diffusionseeschwindiekeit. welche nach der Forn 
einer monomolekularen Reaktion verläuft Die Abnahme der G 
hwindiekeitskonstante ist dann der zunehmenden Bedeckung dı 


Wand zuzuschreiben 
Was den Reaktionsmechanismus an der Wand betrifft. so könne 
wir uns diesen nun auf foleende Weise vorstellen: In der die Wan 


berührenden Gasschicht setzt sich die Pseudokomponente X in ] 


um, und es bildet sich an der Wand eine Y-reiche Mischkristallphas: 


Wenn diese Mischkristallphase im inneren Gleichgewicht wäre, würd 


man saeen können. daß die auseeschiedene feste Phase die stabil: 


Modifikation ist. Weil aber die Einstellung des inneren Gleichgewicht: 
in der wenig flüchtigen Form des P,O, in dem untersuchten Temp: 
raturgebiet sehr langsam stattfindet. wird die abgeschiedene Y-reich« 
\lischkristallphase wahrscheinlich zwar noch nicht im inneren Gleicl 


gewicht sein, aber wohl einen sehr niedrigen Dampfdruck besitze: 


In derselben Weise, wie es bei As,0,. mit gutem Erfolg ausgeführt 


wurde, untersuchten wir auch hier, ob eine schnelle partielle Destilla 


tion im geschlossenen Apparat zu anomal hohen Drucke: 
ihrte; das konnte hier aber nicht mit Sicherheit konstatiert werdeı 
Vermutlich wegen der Störung, die durch Verdampfung des flü 
| 


tiven Destillats hervorgerufen wird 


\n dieser Stelle wollen wir noch zeisen. welchen Dampfdru 


man bei einer bestimmten Temperatur finder würde, wenn die flücl 


tige Form durch die fortwährende Verdampfung nicht gestört würd« 


Dazu eehen wir aus von der Beziehung 
Ip P kn KW 


worın » Dampfdruck des flüchtigen metastabilen Zustandes 


innerem Gleichgewicht. 
Ip = Dampfdruckerniedrigung durch Störung 


/ j (escel windiekeitskonst ınte der Bıldune deı st ıbilen F'orı 


i 
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l (seschwindiekeitskonstante der Kondensation (bzw. Veı 
1 dampfung) 
7 \immt man nun die Resultate von 357°C. so kann man. weil bei 
‚el ‚7 für die Differenz Apgıas IPauarz 17 em Hg und für das Veı 
la tnis Bi E / 0oQ 5 eefunden wurde. berechnen. was der Dampf 


ıck der flüchtigen Form von P,O, sein würde, wenn die Störung 


ısgeblieben wäre. Man findet auf diese Weise z.B. Ap, 042 
‘\ daß der Dampfdruck der flüchtigen Form im inneren Gleiel 
n. ewicht, bei 357° C, 743 + 042 = 7472 cm Hg sein würde Weiteı 
\, ereehnet man dann aus obenstehender Gleichung die Größe %k, zu 
103, Bedenkt man, daß ka: 045-103 oefunden wurde, s« 

sieht man, daß / 0 kacıas Ist?) 
n Daß diese Betrachtungen richtige sind. d.h. daß der zu niedrig: 
n Dampfdruck einer Störung des festen Zustandes zuzuschreiben ist 
} ird sofort deutlich. wenn man einen Augenblick voraussetzt. daß 
m. lie Erscheinung durch eine Verzögerung der Einstellung des hetero 
ch senen Gleichgewichtes hervorgerufen wird 
il Für die Einstellung des heterogenen Gleichgewichtes beı 
” raschem Temperaturwechsel läßt sich die Beziehung 
.. Indp/dp, kt 
hi bleiten, worin 
h dp, die gesamte Darnpfdruckdifferenz p p 
nn ınd dp=die Dampfdruckdifferenz für die Zeit t d.h. p—7 
or Nun wurde bei 357° Ü Pa1as = 726 em Hg gefunden, während die 
“ Berechnung des Dampfdruckes unter unärem Verhalten bei dieseı 
z l'emperatur p=747 cm Hg lieferte. Man kann jetzt untersucheı 
k ‚bh diese Dampfdruckdifferenz von 21cm Hg einer verzögerten Ein 
| tellure des heterorenen Gleichgewichtes zugeschrieben werden kann 

Die Zeit, in der sich z. B. ®/,, der Einstellung des heterogenen 

| (‚leichgewichtes vollzogen hat, läßt sich für den betreffenden Glas 


ıpparat leicht berechnen. Dazu setzen wir voraus, daß die Temps 
ıtur von 345° auf 357° C erhöht wird. Wir können dann für p 
hreiben: 72°6— 509-217 cm Hg=dp,. während *®/, von dieseı 
Dampfdruckdifferenz für die Zeit 
t 9/..(747 726) cm Hg 1’s9cm Ha 


Ir 


2303 log 217 1'89 24 


! 150 Minuten 
k 16 - 10 ’ 


] 1) koo ist bei 357° C nicht bestimmt 
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Hieraus folgt also, daß die Annahme einer Verzögerung in der Ei 
stellung des heterorenen Gleichsewichtes zu Zeiteffekten führt. d 
auf Grund unserer experimentellen Erfahrung vollkommen au 
eeschlossen sind Die Verzögerung mub also eine Verzögerung 


der Einstellung des homoeenen inneren Gleichgewichtes sein 


IV. Bemerkungen. 

Es sei hier noch auf eine Abhandlung von J. C. SOUTHARD uı 
R. A. Nerson!) „The Vapor Pressure of Phosphoris Pentoxide‘ hiı 
sewiesen. Diese Autoren arbeiteten mit Indikatoren von Pyrexgla 
Jenaer Supremaxglas und von (Quarz und konstatierten, daß di 
Federn von ihrem P,O,-Präparat, insbesondere bei höheren Trempeı 
turen, angegriffen wurden, aber die von Pyrex am wenigsten 

In einige Apparate wurde ein inertes Gas eingeführt und d« 
lotaldruck über einer Kapillaren mit Quecksilber gemessen. Dies: 
Methode ist natürlich zu verwerfen, weil der Dampf in den kältereı 
Teilen sublimiert und das verdampfende P,O, gestört wird. Außeı 
dem befindet sich in dem kälteren Teil des Apparates relativ mehı 
Gas als in dem wärmeren Teil, wodurch die Korrektion unsicher ist 
Dabei mußte ziemlich schnell gemessen werden, weil sich sonst die 
Kapillare verstopfte. Bei Aufwärmung und Abkühlung wurden denı 
uch Differenzen im Dampfdruck von ‚a degree or so’ gefunder 
Die Mittelwerte, so sagen die Autoren, stimmen ungeachtet desseı 
mit den mittels Federn ausgeführten Messungen überein Um deı 
Angriff zu beseitigen, wurden auch noch Messungen ausgeführt mit 
einer Kugel von Platin. die an Glas angeschmolzen waı Bei deı 
Versuchen dieser Autoren müssen die Indikatoren bei höheren Temp 
raturen wohl stark aneeeriffen worden sein. sonst hätten sie ihr: 
Zuflucht nicht zu einer Methode genommen, die so wenig Ansprucl 
ıwuf Genauiekeit machen kann. 

Nach unserer Erfahrung können dafür folgende zwei Umständi 
verantwortlich sein. Erstens sei darauf hingewiesen, daß das P,O0 
nach der Methode von FIncH und FRASER?) in einem eisernen Rohr in 
Sauerstoffstrom bei 800° C destilliert wurde. Diese Methode ist aucl 
von uns ausführlich versucht worden; weil aber das auf diese Weis« 
erhaltene Destillat niemals die gewünschte Reinheit besaß, wurd: 


dann wieder die Destillation des englischen Phosphorpentoxyds (vol 


J. ©. SovtHarp und R. A. NELSON, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 911 


FıncH und FRASER, -J. chem. Soc. London 1926, 117 
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pkin und Williams, London) in Glas oder Quarzröhren in einen 
trom von reinem trockenem Sauerstoff vorgenommen, wobei ein 
‚lIikommen reines Produkt erhalten werden kann. Zweitens eı 
rdert das genaue Studium des eigentümlichen Verhaltens von P,0, 
3 die Apparate im Sauerstoffstrom lange und bis zum 
rweichen des Glases ausgerelüht werden. Die geringste 
\lenge Phosphorsäure macht, daß das Glas bei viel niedrigeren Tempe 
turen angegriffen wird 
Weiter ist zu bemerken, daß man nach partieller Verdampfung 
ır dann eine Dampfdruckerniedrigung wird konstatieren können 
enn die eınze Masse gestört ist. Auch bei der Destillation kann man 
1 iparate von etwas verschiedenem Dampfdruck erhalten. Bei uniform 
ıseeführten Destillationen aber können diese Unterschiede wegfallen 
Wie notwendig es ist, bei Untersuchungen wie diesen, sich von den 


Betrachtungen über die Komplexität der Phasen eines sogenannten 


einfachen Stoffes leiten zu lassen, spricht wohl am deutlichsten aus 


foleender Bemerkung. SOUTHARD und Mitarbeiter hatten beobachtet 


daß der Dampfdruck eines Präparates von der wenig flüchtigen Forn 


bei konstanter Temperatur, in 1 Stunde von 90 auf 110 cm Hg stieg 


Diese Erscheinung, die so deutlich für die lanesame Einstellung 


des inneren Gleichgewichtes spricht, hat die Autoren ganz verwirrt 


denn sie schreiben: „The possibility of such a pressure in 


rease beine due to a transition to another form having 
higher vaporpressure, is thermodynamically inconcei 
ıble.‘‘ Wir können die Autoren vollkommen beruhigen, denn 
thermodynamisch ist alles in bester Ordnung. Ihre Aussage beweist 
nur, daß sie die thermodynamischen Konsequenzen der Komplexität 
nicht kennen, und daß die Resultate des experimentellen Studiums 


uf diesem Gebiete ihnen unbekannt geblieben sind! 


V. Dampfdichtebestimmungen. 


Die Dichtebestimmungen des Dampfes der stabilen Modifika 
tion wurden mit einem Quarzapparat ausgeführt. Dazu wurde deı 
Druck des ungesättigten Dampfes bei einer Reihe von Tempera 
turen bestimmt. Nach dem Versuch wurde dann das P,O, als Mg, P,O, 
bestimmt, oder auch in ein Röhrchen destilliert und nach Abschmelzen 


desselben durch Wärung ermittelt: zur Kontrolle wurde dann noch 


Es kann hier am besten auf das eben erschienene Buch ..Die Theorie deı 


Komplexität und der Allotropie‘* (Verlag Chemie, Berlin) hingewiesen werdeı 











un \.98ı ts, .J \ \ Ketelaar und 3. L.. Meyering 


mit NaOH titriert. Das Dampfvolumen wurde darauf durch Auswäg 
mit Wasser festeestellt Die V\lessuneen konnten in einem elektris 


oeheizten Zinnbad nicht über etwa 700° C ausgedehnt werden, w« 


oberhalb dieser Temperatur eine Reaktion zwischen P,O, und « 
(Juarz eintrat, wahrscheinlich unter Bildung einer Verbindung 
Bei der Dichtebestimmung des Dampfes der metastabilen F: 
wurde weven des Überganges in die stabile feste Phase ein anderer W 
oewählt \n dem Gefäß des Indikators war seitlich ein Rohr mit « 
‚en angest hmolz« N Na ‘h Füllu 


des Apparates mit einersolchen Menge P,0,, daß, beı der Temperat 


oder zwei kapillaren Einschnürung 
der Bestimmung, der Dampf in bezug auf die flüchtige Form unges 

tiet war. wurde zuerst während einiger Zeit die Geschwindigkeit d« 
Druckabnahme beobachtet entsprechend der Bildung der stabil: 
Phase. Möglichst schnell wurde dann der Apparat so weit aus dı 

Bade oehoben daß nur das seitlich angeesetzte Rohr mit deı \l 
schmelzstelle aus der Flüssiekeit hervorragte. Mittels eines kalt« 
l.uftstromes wurde dann die ganze Menge des dampfförmigen P,O0 
ın das Röhrchen kondensiert. welches dann abeeschmolzen wurdi 
Eine Druckmessune nach dem Abschmelzen ergab dann. daß d 
nichtkondensierte Menge Dampf der flüchtigen Form praktisch nu 
waım \us deı Menee des kondensierten P,O dem Druc« k und deı 
Volumen wurde dann die Dampfdichte bei deı Temperatuı de 


KExperim« nts berechnet 
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ampfdichtebestimmungen folet. daß deı 


( 


teratur weniger genaue Dampfdichtebestimmungen bei sehı 


mperaturen vorfinden ; 


IEIE) 
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utliche zunehmende Assoziation zeigt 


nander unterscheiden und die am 
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YERschen 


hl der Druckeinfluß schon merkbar ist 
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Der Vollständiekeit halber sei hier noch erwähnt 


( für Mol.-Gew./P,O, etwa den Wert 2'3 
1400° C' ungefähr 212 bei 1 Atm. Druck. 


Luftverdrängeungsverfahren 


zu hoch ausgefallen 


\us den Ereebnissen unserer noch nicht 


11 


daß sich in deı 


so fanden TILDEN und BARNET be 


und West?) { 


bestimmte 


vanz 


ungesättigte 


während der ın 


tabile Modifikation übersättigte, aber in bezug 


(!, aber bei zunehmendem Druck von 14 


ıldune von Vierermolekülen hinweist 


bis zu 


Dichte 


stwahrscheinlich dureh Korrosion des Gefäßmaterials (Pla 


hoheı 


tın 


Diese mit dem Vıcor: 


abgeschlossene: 


ruf die flücht 


beinahe ausschließlich aus Doppelmolekülen besteht 


orm ungesättigte Dampf bei praktisch derselben Temperatuı 


Dampf 


bezug 
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Ir 


ucken von 20 bis zu 100 cm Hg und bei Temperaturen von 600 
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)] 


t6 cm Ha eine 


welche wahrscheinli« h 
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au 


Die Pseudokomponenten werden sich stark in Flüchtigekeit von 


weniıgest 


heinlich ein hohes Polymeres deı 
sein 
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Die Komplexität des Aluminiumchlorids. 
Von 
\. Smits und J.L. Meijering. 


Mit 4 Figuren im Text 


King l l 11 7 In 
' 
> l I sehr tı Kl I \lu nıuı hloı 1 veilmg 1urcı part 
Subl ut R Kstande mit viel I u u) N) 11 Da pidrucl 
Diese Reste, die gestörte Zustände sind, fangen in Übereinstimn 
t dem anormal niedrigen Dampfdruck erst oberhalb der unären Tripelpun 
temperatuı schmelzen an 
Die estörten Zustände bleiben bei konstanter Temperatur nicht ung: 


dei Dampfdı ıck nimmt nach langem Warten wieder mit abnehmender ( 


windigkeit zu, was auf eine langsan Aufhebung der Störung hinweist. 
\us diesem Verhalten folgt, daß die festen Phasen des Aluminiumchloı 
h wie Mis hkristallphaseı von wenigstens zwei Pseudokomponenten verhalt 
| n der Flüchtirkeit stark voneinander verschieden sind und sich langsam 
einander umsetzen. Infolgedessen wird nach partieller Absublimation ein R 


erhalten, deıI ınomal reich an der wenırer flü htiren Y-Pseudokoı ponente ı1st 


eshalb eineı ı niedrigen Dampfdruck besitzt. Durch langsame innere Umwaı 
ıng, wobei die Y-Pseudokomponent« } lie flüchtigere X-Pseud p 
set dert die Zusammensetzung sich wied ler Richtu d 
ny ht uI l deı Da pi 1 t I 
\us der Sub it ıskurve und der Da ptaru 11 ler Flü I \ 
Lag ı [ripelpunktes und d Wert ler theı N sc} \W 
\us den Dampfdichtebestimmungen folgte bei 215° und 87 cm Hg das M 
ılargewicht 271, während der theoretische Wert für Al,Cl, 267 beträgt. Es wuı 


Lage des Gleichgewichtes in der Gasphase bei verschiedenen Temperatur 


I Drucken bestimmt und die Dissoziationswärme 


1. Herstellune von reinem Aluminiumehlorid. 


Das Aluminiumehlorid wurde aus Al (Kahlbaum reinst) und #( 
hergestellt und wiederholt im Hochvakuum sublimiert. Das erhalten: 
Produkt. das schneeweiß war, wurde darauf in ein Gefäß mit Dia 
phragma sublimiert. Die zur Messung des Dampfdruckes benutzte: 
(lasfedermanometer, welche mit einigen kleinen Abschmelzgefäßeı 
versehen waren, wurden durch Sublimation gefüllt. 

Als Badflüssirkeit benutzten wir das bei etwa 145° Ü schmelzend: 


eutektische Gemisch von AÄNO, und NaNO, und für niedriger: 
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mperaturen Öl. Die Temperatur der intensiv gerührten Flüssigkeit 
ırde mit geeichten Platin-Widerstandsthermometern und Queck 


herthermometern gemessen. 


2, Die Bestimmung der unären P, T-Figur. 
Die normalen Dampfdruckkurven des Aluminiumchlorids wurden 
fünf verschiedenen Apparaten und drei verschiedenen Präparateı 
steestellt Das Resultat ist in Tabelle 1 wiedergegeben und ı 


| graphisch dargestellt 





7 7 1000 
( ul Hg 1 u. g 

147°6 208 <—9o 23764 ("NOS N ( { 
160’ 1335 St 23068 1’2695 

171 1447 120 22487 16232 ) 
1719 145°] 13°5 22467 6385 } 
176°3 1409°5 588 22247 7694 118 
1774 tHm06 636 22193 1'8035 ) 
ISS'0 161'2 128°6 21682 21092 N 
190"9 1641 1552 21547 21909 2 15119 
1914 1646 1586 21524 2003 

1892 1624 160" > 1626 2.2044 (6 HAN 
191°9 1651 169° 2 21500 2.2284 6.679 
|I65’S 1700 Sn 9.1277 292714 HHTi 
1974 1706 je 1250 IS] 1679 
|U8'7 171°9 196° 119] 22934 HAHN 
1990" 8 1730 DE} 9.1142 3036 HAHN 
24 1756 212.9 1026 33282 HAN 
238 1770 YIS’h > (964 23396 679 
206'2 17094 2295 20859 2.3604 HHTN 
POS’ INI’S >44 >) 3809 H% 

Die I nKt l lıks I ıstabı I t l 


Unsere Resultate sind mit kleinen Kreisen angeeeben. während 


IC Ergebnisse von drei anderen \utoren durch die Zeichen 


nd angereeben sind. W ie man sieht. weichen die von FRIEDEL und 
URAFTS!) gemessenen Siedepunkte ( bei verschiedenen Drucken. und 
ie Messungen MAIERS?) | stark ab. Die Resultate von W. FISCHER 
nd ©. RAHLrs?) (7), die nahezu eleichzeitie mit der ersten Ver 


ffentlichung unserer Bestimmungen *) publiziert wurden, stimmen 


lagegen gut mit den unserigen überein. Die Dampfdrucklinie deı 
C. FRIEDEL und J. M. CrAaFrts, C. R. Acad. NS: Par 106 (1888) 1764 
(‘.C. MATER, Techn. Paper 360, Bur. of Mines (1925 W. Fıscht 
), Rauırs, Z.anore. alle. Chem. 205 (1932) 1 1) A. SMItTs, J. L. Mewı 
ıd M. A. KAMERMANS, Proc. Acad. Amsterdam 34 (1931) 1327 
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G Pe 


Flüssiekeit und den 1 
der Sublimationslinie z 
schen 171’5em (Tru 
punktsdruck) und 62° 
haben sie abeı nıcht 


INMESSEeN 


600 -10 
15'115 für die Kuı 
Fest Dampf 


loo » 207 -10 
6678 für die Kurs 


Flüssigkeit Dampf 


W iedergereben Wie A 
Fig 2 hervorgeht treti 


bei Temperaturen unt« 


halb etwa 160° ( (10 


2 31) merkliche \l 


weichungsen von der d 


obenstehende Gleichuı 


wiedereebende loo p 1/7 


Linie auf Die Erk 
rung wird später gegeb: 
werden 

\us obenstehend: 
(Gleichungen berechn: 
sich der Sublimatioı 
punkt bei 1 Atm. 
180°2°C, während FRrrı 
DEL und ÜRAFTS 183° faı 
den ; den Tripelpunkt tal 
den wir bei 192°6° C un 


1715 em Hg 


währeı 
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rz und VoıGT!) 190° bis 195° und KENDALL. ÜRITTENDEN und 


LLER?) 190°2° für den Schmelzpunkt fanden 
Weiter folgt aus unseren Messungen bei Extrapolation für den 
tastabilen Siedepunkt der Flüssigkeit die Temperatur 159° ( Die 
den experimentellen Daten berechneten Werte für die thermo 
ımischen Wärmesrößen sind folgende: die 


nswarme @ 274 kcal. die 


dd 
x 


molekulare Sublima 
molekulare Verdampfungsw irme deı 
issiekeit () 5 keal, die molekulare Schmelzwärme @ 17 9k« 
FISCHER und RAHLrs (loc. eit.) berechnen 
() , den Wert 270 kcal 

Direkt calorimetrisch fand W. Fischer?) di 


ie Schmelzwärm: 
>—170kceal pro Mol Al,C 


aus ihren Messungen 


n 


Unsere Gleichungen ergeben weiter für die molekulare Sublı 
ttionsentropie den Wert = 60, der extrem groß ist und für die Veı 
ımpfungsentropie der Flüssigkeit den ungefähr normalen TROUTON 


hen Wert 22 


Wir haben keine Andeutung einer zweiten Modifikation 
\luminiumehlorids gefunden. Bei der von Mrs. WOOSTER *) 
ENEN oelben Modifikation handelt es siel 


des 
heschı 1e 


höchstwahrscheinlich ı 


ıyı 


unreines Präparat 


3. Dampfdichtebestimmungen. 


Wie bekannt, stimmt die Dampfdichte des Aluminiumchlorids 
der Nähe der Sättigung mit der Formel Al,CT, überein. Wir faı 
len bei 87 cm Hg und 215° C durch Messung des Druckes des uı 
esättigten Dampfes, Bestimmung des Volumens des Glasfederman« 
eters und der Menge Aluminiumchlorid das Molekulargewicht 271 


ihrend der theoretische Wert für Al,CI, = 267 ist 


I. Der Einfluß der Temperatur auf die Lage des inneren Gleichgewichts 
11,C1,2”72 AlCl, im Gasraum. 

Dieser wurde gemessen durch Druckbestimmungen mit deı 

elben Füllung bei verschiedenen Temperaturen und auch bei etw 

>50” abs., wo die Dissoziation sehr gering ist und noch keine Ab 


eichungen vom BOYLE-GAaY-Lussacschen Gesetz zu befürchten sind 


W. BırL.tz und A. VoısTt, Z. anore. alle. Chem. 126 (1923) 39 J. Kr» 
E. D. CRITTENDEN und H.K. MiıtrLer, J. Amer. chem. NS: 15 (1923) 963 
W. FıscHer, Z. anorg. alle. Chem. 200 (1931) 332. N. Woosrt 2.K 


er. 90 (1935) 562 
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Ranuuırs!) maßen die Drucke mit einem Qu 





FISCHER und 
























Isoteniskop mit Zinn als Manometerflüssigkeit Bei Temperatu 
oberhalb 400° C trat eine Reaktion zwischen AlCl, und der Qua 
wand eın wobei YA I, und Oxychloride entstanden die hei Zimn Ih 





temperatuı einen Restdruck von etwa 5 mm verursachten Das ı p 


uns benutzte Glasfedermanometer (aus Jenaer Geräterlas) zei > 


nach Erhitzen auf 543° C, überhaupt keinen Restdruck. |] ed 
drei ersten Kolumnen von Tabelle 2 geben die erhaltenen Result 
In der dritten Kolumne findet man den Dissoziationserad. N 
den ersten vier Messungen war durch Abschmelzen eines Gef 
das Volumen verkleinert 
Bei der Bestimmune bei S16’ abs. hatte offenbar doch eine 


rınee Reaktion anderer \rt als die obenerwähnte vielleicht \ 





tausch von Al mit Alkalı aus der Glaswand statteelunden:; Tui 
Berechnung wurde für 550° »=1115 mm genommen \us den 
oebenen Daten ist nach der Formel A p ev /(1 } worın "N ( 
log K bere:i hnet Die Resultate sınd 11 deı Kolumne t deı labellı (i 
ıngeoeben Sk 
Die Extrapolation der vorläufigen log A, 1/T-Linie lieferte « Y 
Dissoziation hei 560 und ID0 von etwa ] Die damıt koı 
vu. ER u 
rjerten Werte findet man ın deı l'abelle 2 
la 5 
7 Di zı 1 { ; INnNI 
} I 
vr i I\ 
ng g 
Y 10.3 
b64Y 138 () ) v’NU0 44 \ 
71 157 ("197 uı6 RT 
Tt IS6b’5 ( 4) 57 2 } IS 
) 112 I 
16h 44 (4045 > 500 1’225 er 
1 1 
’ iii 
ei 
” 11 1 
592 157°5 (0143 1'119 1'445 
31 179 230 |’602 1'365 rs 
30) l - 
e] 


Eine erneute Extrapolation der definitiven log K.ı/7T-Lu 
(Fie. 3) zeiete. daß eine weitere Korrektion überflüssig waı I) 


UÜbereinstimmune der Resultate von FiIscHEr und RAHLFs mit de 


205 
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labelle 2 oevebenen Ist befriedigend wobei bemerkt werden muß 
3 bei den niedrigen Temperaturen. wo die Dissoziation gering ist 
n kleiner Fehler in p einen 

‚ßen Fehler in log A, zuı ’ ß. 


re hat DO entspricht an A 


B. die Abweichung unseres 7 i SL 
edrigsten Meßpunktes von 
er ausgezogenen Linie in « | X 
3 einem Fehler in p von ya 
enieer als Ilmm ö Va | 
Wir finden für die Disso / 
ıtion foleende Beziehung 
oo Ä 615103/T 7 
1003 Ya x 


Hieraus berechnet sich x 
ie Dissoziationswärme von 
Grammolekül Al,Cl, zu 
'Ss kcal. FiscHEr u. RAHLFS / Y 


oe. eit.) fanden 29 kcal Fio. 3 


>. Messungen, welche die Komplexität des Aluminumehlorids beweisen 
a) Anormal niedrige Dampfdrncke. 

Ebenso wie bei SQ,! P?) und 15,9, °) oelane es. festzustells 
laß die feste Phase des Aluminiumchlorids sich sehr deutliel 
in Mischkristall verhält 

Nachdem mit einem \pparat eine Reihe Messungen der unäre 
Dampfdrucke ausgeführt worden waren, wurde ein Teil des Inhalt 
bsublimiert Das Destillat wurde durch Abschmelzen des Koı 
lensationsgefäßes entfernt, und eine Reihe Dampfdrucke des Reste: 
emessen. Diese waren dann immer (bei nicht zu kleinen Meßdrucken 
‚edeutend niedriger als die unäre Sublimationslinie Die Tabellı 
enthält die Meßreihe. die nach dem erstmaligen Absublimieren bein 
rsten Apparat erhalten wurde Der Druck wurde. ebenso wie 
‚ei den Messungen der unären Drucke. erst nach 20 Minuten Ten 


eraturkonstanz (zum erstenmal) abgelesen. Die Tabelle zeiet. dal 


b. physik Chem. (A) 152 (1931) 431 Siehe „Die Theorie der Komı 
Verlag Chemie 1938 Z. phvsik. Chem. 91 (1916) 249 
\cad. Amsterdam 34 (1931) 1141, 1218 
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Kitekt 


Ile 


peraturerhöhune 


e 


anlangs 


sowohl 


ehr kleın sınd danach ıbeı Del Y 
ıls prozentuell wachsen. um da 


absolut 





bei konstanter Ten peratur mit deı Zeit wieder abzunehmen \] 
hralı ht | ottfenbhaı val nicht ll hbeeilen Ill zu nNledariıee Dru 
ıı Tındae 
H A / 
} 64 14 ) 
t ’ N k ; N 
64 3 ) ) f # 
ar h4’4 7 , ) ı) 
nn hh ‚30 
ne) tyıth , > u I) 
ni 1 tr, in) 
Si hN’h > ht { %) 
Nu 7° 77 4 sı 15 
NR 7’) »7°5 (y Sh 25 
INN (0) 7 Sl IX .) 
4 EHEN “44h [an 4n 25 
1,34 ın’2 4h ‘) 11h 35 
14 Int 48 ty Yyı 45 
1,4 6 46 r Au E) 
un’4 YA AUS 4°6, %) 3 
06 Dr) 31°9 w > 
rn > i20 { { 
64 624 IS’ t { 

Da efundene Verhalten ist an Hand der Theorie der Ko 
plexität in einfacher Weise zu erklären durch die Annahme. da 
las I/('I. einen Mischkristall zweieı Pseudokomponenten verschie 
dener Flüchtigkeit darstellt Bei der partiellen Sublimation wıı 
deı Rest ır mel ıwnl deı flü ‘htiesten Pseudokomponent: werden 
leı inneren Gleichgewicht entspricht 

Dab wır es hie nıcht nıt einer einfachen Ianesamel Vi 
dampfung‘ zu tun haben, wie W. Fischer?) unsere KErseebnisse eı 
klären will zeigen die Bestimmuneen | his pP Tabelle > hei de 
l’emperatur 1954’ C, die 28°” höher war als die unäre Schmel 
tempeın ıtur 1926 und bei der doch der Stoff noch fest waı 

Kxtr Dampf ungesättigt 1.8 B [heoı 
N piex 38 W.1i IEI 10 Z C} 3), 








hatte sich 


ntie ıst hierbei foleende Beobachtung Es wurden VMessungeı 
etührt rt kleineren ın emem eroben Becherelas stehendeı 

paraten bei denen das lc ort beoha htet werdeı Konnt 

enn man hierbei die Ten peratur eınes solehen Zustandes ol 

drigem Dampfdruck über die 

pelpunktstemperatur steigen / 

f so steiet bein \uftreten 9 f 
rsten Spur von Flüssigkeit 5/ 
Druck im Apparat schnell F 
zur Dampfdrucklinie deı / 
siekeit an. ebenso wie da / 

Se) oefunden vurde / 4 

)er Destillationsrest mit anomal j , 

1} En 
edrigem Dampfdruck hat also FFrTT | 

en erhöhten Sch relzpunkt 

dd das laßt sıch mit der An 

ııhme FISCHERs natürlich nicht 

klaren 
Die Flüssiekeitslinie konnte 

ber in unserem Versuch g bei 

067" nicht ganz erreicht weı 
weil der Dampf bei dieseı y 
nperatur eben ungesättigt 

ırde. In Fie. 4 sind die hieı 

eschriebenen Resultate mittels 
sebrochenen Linie 1 rar 

eben Die folsende Bestiı 0.4 

ung ın Tabelle 3. veab den 

rmalen Wert. Beim Abkühlen der Flüssiekeit trat. wie immer. e 

eträchtliche Unterkühlung ein. wonach der Dampfdruck der festen 

'hase merklich zu hoch gefunden wurde. wie Versuch s zeigt Nach 

\bkühlung wurde der Apparat aus dem Bade genommen 

ar Tage später wurde wieder ein Teil. etwa die Hälfte. des 

ınnumcehlorids absublimiert: das Resultat der darauffolgenden Meß 

eihe ist in der Tabelle 4 und durch die Linie in Fig. 4 wiedeı 
eveben 





ılso in der Tat ı 































h 1 Stunde war der Tripelpunktsdruck noch | 


ıoch keine Spur Flüssigkeit 





ve nich 


rreicht 
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m Hg m Hg m H 

62 134 223 54 15740 
162 14» 223 he) 1 ) 
174 304 630 326 6" 26 
1774 365 630 265 16 +1 
303 645 1380 135 17" 30 
0 77 1380 623 17 5 
1976 1044 235 130*1 ish 31 
Yyırr 1097 235 253 ISh 39! 
197°6 11?°9 235 22 ISn 46 
19 116°7 3,7 I18°3 18h 57 
1976 119 235 115 OS 
197°6 22-3 235 1127 9n 19 
176 126°9 37 I0)8 un 4 

1976 1299 235 105 %Ky)h ()7 
197% 1327 235 02 un 29 
476 134° 235 ind 2200 
197% 135’ 235 uw] 22h 40 
Yyı6 363 335 ı3n »2h 50 
191’6 1373 235 977 230 40 
197° 1392 235 58 2h 15 
2097 tn)’ 3 7 
opä r a ler BoyLE-GaY-I S en 

z16’S IN’ 3n 34 
IS40 134°6 R Ih 30 


Die Effekte waren jetzt noch größer als d: und übe 


ehritten selbst 


Zeit 
Die Menge 


‚„) Dementspre« hend waı ıahme ı 


der schnellen 
1/('] 


Veı Sul he 


Fripelpunktdruckes leider micht ausreichend 


war bei diesen n zur Erre 


\us den Punkten bis t eeht hervor. daß der feste Stoff na 
7°, Stunden, bei einer Temperatur von 1976’, also 5° oberhalb dı 
Tripelpunktstemperatur, noch nicht ins innere Gleichgewicht 
kommen war. Die Punkte u. v und w liereen auf der BoYLE-GA\Y 
Lussac-Kurve Die Lage von w zeigt. daß bei Abwesenheit de 
festen Phase deı Dampt stark übersättiet sein kann Bei weiter: 
Abkühlung trat schnelle Kondensation ein. Der danach gemesseı 


Druck lag deutlich höher als die Linie für S + @ bei innerem Gleıc! 
eewicht. 

Die wirkliche Erniedrigeung gegenüber dem Dan pfdruck des Testen >Mtoll 

Innerer (leichue vicht bei 1976 (sıe he Spalt: 1) wurd: erhalter durch Ve 


KExtrapolation der Sublimationskurve ber den Tripe 


Wert 235 


197°6 erhaltenen 

















Die Komplexität des Aluminiumchlorids 107 
labelle 5 
‚ . A u 
\ / , 
? ( em Hg em Hg em Hg 2 
15 13 } i ARTE 
68°7 292 346 v4 3h 00 
17973 5°7 7 2 ) 13 18) 
‚v3 66 712 16 ‚h (10 
HU tl 116’8 316 oh 2] 
54 SH Ih’S 30 b"45 
S6’4 4 16°’S 277 she 
50 S1,4 Il6 > 274 $ ds 
4,0) sure, 68 73 yn46 
Sh'% nr“ 68 Hy 46 
S.0 } 3 I16’S >5 4h 47 
Si ) ) kt, hun r- > 103 
x ) A h’N 4’8 ji 
4 ) > HN 24% hhia) 
“ ‚4 HN 4 1 iM) 
ar ) A HN ı4’3 (WM) 
0 32 HN ’ th, > Wı 
Kinıge Taxı später vurde. ohne aufs neue einen Teil abzı 


ıblimieren. wieder VEMESSEN ımıt den Resultat das ın 


labelle 


viedergegeben ist Obwohl also nieht nochmals ein Teil des Chlorids 


lımiert waı fanden wir doch noch Effekte. aber kle 





hsub einer Aa 
or (siehe auch Fig. 4 \uch bei Messungen mit einem andereı 
\pparat hat es sich gezeieı. daß. wenn verhältnismäßig we nie Alt 
118 das Volumen bezoeen ınwesend Ist dıe zul Druckeinstellu 
TIee Verdampfung eine deutliche Störung des Restes verursacht 
Bei der vorieen Meßreihe waren die Kffekte selbstverständlich größeı 
eıl damals das Pı ıparal dureh partielle Abdestillation sch: \ 
rnherein gestort worden waı 
Bei 186 9° wurde sehr lange vewartet Der unäre Dampfdru:« 
e] dıeseı lemperatur laoe noch etwa 20 em unterhalb des ıt de 
vesenden Menge AlCI, erreichbaren Druckes. so daß eine genügend: 
\l« nee Tester StoHl vorhanden waı Da die Tempeı ıtur mehr als 10 
iedrieer war als bei den Punkten & bis t der Tabelle 4 und auch 
ie prozentuale Abweichung von deı unären Druck viel kleıneı 
ır als dort. konnte man hier eine äußerst langsame Drucksteigerung 
rwarten. In der Tat war p nach 44 Stunden noch 236 em zu niedrig 
Weitere Beobachtungen wurden dann durch einen Zwischenfall. bei 


lem die Glasfeder zerbrach. unmösrliel 


Miıttw } )onnerstas j. 








verınge (resc! windiekeit und dıe 
ıbnımmt 


Verd ımpTunesvorgeang 
aY ne] der eloe ntin hen ınnel 


den Pseudokomponenten spielt die Diffusion in d« 
Zweifel eine sehı ichtige Roll: | Innern w 
eıcher aı ler Tluchtiesteı K Por te sell Lis 
\pp rat Konnen \lk \ ( el verdüt 
hiedener Flüchtiekeit ınge Zeit nebene ch 
iıe tlıı tıoste (Juaı tıta ‚estimı ie Drucl 
MT 1 Dru Ksteleerunge benötieot« Verda pru 
Ver ırıl ( erwiıckelteı rent 
Mit f f ndereı \ppaı Te vurde ul ve 
{ eTunde Kırs heilnuneen OS ıtıot \ 
einge nme enel Widerst ınds ar IVO eteı \ I 
ımme cho1 ' erhalh 10 Wir ıten die 1 mpe ıt 
orıds konstant waı 


zeieven deutli N 


ren (ile1: heewie hts 


dab es 
handelt 


einstellun: 


ıemals aus Kontrollmeßreihe:ı nach Schmelzeı es Uhlo 
eTııhri e1 heı 15 cd ti) N Inırel Snchmi f ie 
LET Ira 
Y\ l It eıter Test «dal e] Del \le 3X { 
iedrı Ll bei Tempeı ırerniedrieu! { { 
eine Abscheidung einer fest« Phase statt nl | 
Su t S { eschnitter Iırd Bi dA tl ent 1 
tive onu vurden danı ıbei jedet | led 1) 
( Wi a Il Is beoba ten nel dab « \h 
rıd Ind niedrieem Dampfdrı | 
ıse absetzte Das ıst in folgender Weise rs 
Bı I \nderung des \eterooent (vie \ 
I; } nd Fest dureh Ti \perature 1edrıeuı 11 1) 
dunne schicht tluchtieen \ iniumehlorid Kondensiere 
schneller Diffusion ın der fester Phas« wurde «dk Krıst ıllobe 
dennoch anoma wenige fitichtig bleibe und AM Konde satı 
seheı Ist die Diffusion jedoch nicht schnell genug. d 
flüchtige oberflächliche Schicht venn dk Li neratu 
\bkühl ın?e Konstant oehalten wırd wıeder verdampfte { 
der Abkühlune die Sublimationslini icht sescl 


I) rtat 5 


1 1 t 

ya 

4 

( 

111 Al 
l 

In 


’ıYı\ 








Die Komplexität des Aluminiumehlorids 


In derselben Weise ıst die Tatsache zu erklären. daß Kristall 


ıssen verschiedener Flüchtiekeit lange nebeneinander besteheı 
eiben 
b) Anomal hohe Dampfdrucke. 
Eine rasche Kondensation des Dampfes liefert ein Sublimat. das 
enigstens zum Teil, einen höheren Dampfdruck hat als der unäre 


Diese anomal hohen Drucke 
\bkühlung 


Jampfdruck bei derselben Temperatuı 
} 


erden leicht realisiert durch der Flüssiekeit odeı 


t rt 


neesattıgo 


ten Dampfes 


he Unterkühlung auf 


Beı deı 


meist 


mehı 


Flüssigkeit 
als 15 


tritt dann eine beträcl 


bei deı 


\ufhebunge 


finde starkes 
schnelle Kondensation 


lag 


|ben t ein 
eh 


Sublimationslinie 


en 


\ufsieden 
Die bei 
d 


sr 


deı 


Flüssiekeit statt 


\bkühlunge semessenen 


iesen Umständen bis 10 


N auch nach längerem Warten 


[87 


siehe 7. 


B. Tabelle : 


} 


Punkt s 


\uch konnten wir 


ZU 


hohe 


Drucke 


realisieren 


Indem 


wıı 


»INEeN 





l'eil des Inhalts eines \pparates schnell nach einer kalten Stelle des 





elben sublimierten und dann eine Meßreihe ausführten Diese 
\lethode hat aber den Nachteil. daß die zuı Einstellung des Meß 
Iruckes nötige Verdampfung den Effekt leicht zerstören kann 
Kine sehr interessante Meßreihe enthält die Tabelle 6. Naecl 
ner partiellen Verdampfung war ein Teil des Verdampfungsrestes 
tfernt Die Resultate der Dampfdruckmessunsen sind ı e1 
belle 6 zusammengestellt 
| { 
kr 
N i 
( H H 
hs 6 63 
"u (6 4’? ("4 
7r6 { © 
wir ri. 92 
t 10 7 147% IH2* 
209°; 229"4 sätt 
Die ersten vier Punkte lagen zu hoch. Hierauf war die anomal 
üchtige Substanz offenbar erschöpft, und die Punkte e und f lagen 
ı niedrig Bei weiterer Temperaturerhöhung schien der Dampi 


Plötz 


Drucksteigerun 


da deı 
c 


neesättiet zu werden Druck nur noch wenige zunahn 


h abeı hei etwa 210 trat eine sehr schnelle 








110 \.S l J.L. Mi 
n einigen cm #g pro Sekunde auf. Bevor aber die Dampfdru 
inie der Flüssigkeit erreicht war, wurde der Dampf nun wirkli 
ingesättigt. Diese Meßreihe demonstriert deutlich die Komplexit 
les Aluminiumehlorids. Wahrscheinlich hat das Schmelzen des zulet 
ibriggebliebenen Verdampfungsrestes die plötzliche Drucksteigung h« 
reerufen. Beı der darauffolgenden Kontrollreihe waren die Dru: 
u bei 141 4 vieder innerhalb deı Meßseı tulekKelt normal 
In der Fig. 4 sind die verschiedenen anomal hohen Drucke eb« 
N eingeetraren 
Die auf S. 100 erwähnten Abweichungen deı stabıle Daı 
ICKt ınterhalb etwa 160 Fie. 2 | ISsen | foleender Weise 
t erde: Das feste Alt st er durch Kondensation « 
tandı Weil nun bei niedriger Temperatur die innere Gl 
( ntseinstellun ehr lanesa ] ICl en! Irdd hi uch & 
iemlich langsame Kondensation noch zu hnell sein. und es wi 
ıne Quantität anomal flüchtiges AlCI, gebildet, die erst bei höh« 


lemperatureı 


Mit den hier beschriebenen Untersuchungen ist das Studiun 
\luminiumehlorids natürlich noch nicht beendet. Eine wichtige |] 
nzung wird erhalten werden erstens durch Bestimmung der Lösung: 
irme von stark gestörten Zuständen und von Zuständen im inneı 
tılel hoewicht in demselben lL,ösunesmittel und veitens durch \ 
hm« n Raman-Spektren dieser Zustände 
6. Eine mögliche Art der Pseudokomponenten. 

Die Kristallstruktur des Aluminiumehlorids wurd: Iesi 
‚aboratorium von J. A. A. KETELAAR bestimmt Die Ol-Atı 
bilden eine dıchteste Kugelpa« kunge mit rhomboedrischer Symmetı 

einem Teil der von 6 Ul-Atomen umeebenen Zwischenräume 
lie Al-Atome zu zweien untergebracht uf die Molekül 
I/,Cl, hinweis 

Ks ist wahrscheinlich. daß das innere Gleichgewicht stark 
ler Seite der flüchtigsten A-Pseudokomponente liegt, und die 
fundene Struktur würde dann die der Pseudokomponente Al,CT, st 
Es lieet dann ziemlich nahe. anzunehmen. daß die wenig flüchtı 
) Pseudokomponente dasselbe (I-Gitter hat. daß aber in den Z 
schenräumen die I/-Atome sich einzeln befinden Wiır haben d 

\.A N 90 (1935) 23 


durch Verdampfung 


und Uı 


set Zune 


erschwindet 








des Aluminiumehlorids 11] 


1 Komple xıtat 


Struktur analog der des wenig flüchtigen ÜrCÜl,, die NOwACK! 


Die Y-Pseudokomponente würde dann abeı 


iR 
ıch für AlCL, erwartete 


diesem Fall. was wohl eine große Ausnahme sein würde, aus der 


facheren Molekülart A/CI, bestehen. Der Mischkristall in inner: 


eichgewicht würde also zwei Pseudokomponenten mit eıneı { 
einschaftlichen (I-Gitter besitzen Unelücklicherweise ist lie 
‚öntgenanalyse noch nicht imstande. uns darüber zu belehre 

\bdestillation konnte kein Unterschied g: 


Ibst nach partielle 
nden werden obwohl dieser beı deı Dampfdru kbestimmuın 
ıber: rdentlich stark zutage trat 

Wenn die hier sevebene Hypothese tur dk \rt deı Pseucd 


richtige ist. würde die Umsetzung der Pseudokon} 


mponent« ıı 


ıten ineinander und ihre Diffusion in einem Platzwe 


\tome ın t I-Kııtter bestehen 


W. Nowack 7. Krist er. 82 (1932 55 








Refraktometrische Untersuchung des Systems 


Natriummolybdat und Mannit in wässeriger Lösung. 


(+. Spaeu und E. Popper. 


Mit 1 | 1 | 


fraktometrische 


vorlieeenden Arbeit d 


Untersuchungen vertoleteı wir ın deı 
Bildung der Verbindunsen höherer Ordnuı welche zwischen Natriuı 
Ivbdat nd Mannit ı wasserlieel lLösune st ıttfindet 
Die Untersuchungen von GERNEZ?), HONNELAITRI ınd TANRE1 
eieten. daß unter bestimmten Bedingungen schen der Molybdäiı 
N Ire nd verschiedenen zuckerartieen Stoffen Verbind ıneen höher: 
Ordnuns entstehen. Die ersten beiden Verfasser untersuchten di 
Bildungen durch phvsikochemische Mess eı lAaNRı ela 
' eine ViSt en \ mMonnım! olvhid t | Manı t ntstande 
Verbin: solieren. die er als ein Aı 1111 ın1toı bad 
 HVo0 INH IG,. HU 6H,O H,0 betı ei /1 
No EW-ÜHATELAIN beschreibt eine Methode zur G« 
\l todımolybdansaure It de Form: 1 0.0,.H.°U,H,,0 I 
iirde \ıcht vie TANREI | ht. durch eine Esterifizi N reakti 
entsteheı nderı ie bildet eine Kompl erbinduı viscl 
Molybdänsäure | Mannit, und die passendste Konstitution 
Y0,0-(HUC,H,,O,)\H 
HoONNELAITRI velcher mit ösı en von derselben Me 
Mannit nd imm« konzentrierteren von Molh ‚dansaure ırbeit 
G.S E.3 | > Cluj 7 (1934) 400; 8 (1934 
/ ( | 2» (1934) 461 | 35 937) 223 B) 30 035 
Acad. Sei. 1 112 (1891) 1360 H En, A 
] } (1925) 54 | | S 29 (192 
( \ S \ if 33 ) 
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sowohl durch Messungen deı optischen Drehung als auch des 
u folgenden Schlußfolgerungen 
l. Das Hinzufügen von Molybdänsäure zu Mannitlösungen führt 
Bildung einer einzigen bestimmten Verbindung 
. Diese Verbindung ist eine Säure. deren Neutralisierune mit 
monlak zum TAanrETschen Salz führen muß. mit der Form 
NYoO,-1 He V\H 
\lle von HONNELAITRE angeführten Beweise stützen sich auf die 
eeung der erhaltenen Kurven und auf die Hvpothes: nach de 
us der Lösung isolierten Salze die Zusammensetzung besitzeı 
sen, die dem singulären Punkte der Mischungskurve entspricht 
Ks ist zu bemerken. daß manchmal Lösungen. deren Kieenschafteı 
Hilfe des Prinzips deı stetiven Veı inderung das Vorhandensenı 
es Salzes mit einer bestimmten Zusammensetzun: ınzeleen 
\bscheidung von Salzen anderer Zusammensetzung im kristallisiert: 
Zustande führen. Die Abkühlung aber von konzentrierten Lösungen 
02 Mol v MoO H,O ınd 01 Mol 0 Mannit in 500 cm erlaubt ein: 
e Darstellung der Verbindune. für welche die \nalvse toleende 


sammensetzung ergab: Mo,0.-H,-C,H.,O,. H,O: das steht also ı 


Übereinstimmung mit HONNELAITRES phvsikochemischen Ergebnisseı 

Die Mannito-Dimolvbdänsäure ist daher eine Komplexverbindı 
1 der vorliesendeı \rbeit haben wır auch auf refraktometrisch« 

\ere die Bildung und Existenz der Verbindungen höherer Ordı 


ıSsserioe! Lösung velene durel Ai Misch I} Vol N trı 


- 
vbdat und Mannit entstehen. untersucht 


1] | 1:1 N 1 
Sowohl die Methodik als auch die in dieser Unters hun benutzt 
' 
rtım 181 dıeselhi vıe die von uns n tınsereı orherive!ı Vi 
rt I f } & rı ia? ht hr I} 
CIIT IKK | | { ei N St «dab I IC! { 1a { 


hra ıcheır 
N ’ 
Die | ntersuchune wurde bei eıineı lempeı Lu on : ( 
ihrt ınd als Lichtquelle wurde das eelbe Heliumlicht benutzt 


In unseren Versuchen haben wir zuerst die Molvbdänsäur: 


!o0,-H,O benutzt. aber weeen ihrer Schwerlöslichkeit konnten wiı 
ine konzentriertere Lösune als 1107 herstellen. d.h. etwas 
enieer konzentriert als 0°1 mol Die für diese Lösung hestimı el 


vsiıkochemischen Konstanten stimmen sehr «ut überein mit d« 


ROSENHEIM und BESTHEIM!) erhaltenen. Die von uns erhalten« 








ıre sein mub N late diese \lannitlös 


OSUNE eine Ze ımolek 
uch so wenige konzentriert sein \ber weeen der zu kleinen Konz« 
tionen der Lösungen lagen die Abweichungen der refraktomet 
hi Besti ngen in dem experimentellen Fehlerbereiel oO 
eine % hlußfolseruı ven daral \ehel konnten 
\ lese! (‚runde naben 11 l1est Untersuel N) leder! 
| \ trı vhdat (dessen Löslı nkKeillt X vTOoOMDel l so dab 


triationen des Brechuı ıindiloe mit der Konzentration entsprech« 
len Kurven für die Lösungen dieser beiden Verbindungen 


di Konzentration Cie \lan It IOstın: wurde dureh e] 





N \ 4 \ 
5 +4 ) 2124 St 
i ) up BE TET EN HL 73 St ) 
pe)Nt V4SH + N HN 
. } \ ( (4 { Ser 
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Tabelle 2. Natriummolvbdat VG—=206'0) in Wassc 








(g% F I: 7} 
19'139 1’18264 136862 ("1250 25754 
17'833 1’16712 1’36564 (1255 InN4 
16'371 136286 

17'647 136541 

15'224 136048 

14'302 

12'647 

12'484 | 

11'416 | 

10,370 

voo4 

S’134 134699 

7110 134524 

4367 134017 

3151 1'33802 


Die graphische Darstellune der Werte der Brechunesindic: 
seven die Konzentrationen eibt im Falle der Mannitlösung eine ceradi 
Linie, während sie für die Natriummolybdatlösung einen sehrklein« 
nflexionspunkt in ihrem Gang aufweist. Der erste Fall ist charal 
teristisch für die organischen Verbindungen. welche keine Dissozi 


on odeı Hvdratation in wässeriger Lösung erfahreı 


3 \quiı eku ! Mis \ nit 425 Mod),.N N 





X} 

m 
01 (v0 1’3648 L’36532 
02 "NS 136384 136483 Y 
("3 0°7 136287 1’36413 124 
v4 v6 I’B6188 336 IN 
v5 (5 1’36089 136247 I5N 
(v6 (0,4 1’35990 36154 4 
(65 (35 1’35931 136097 I66 M 
(07 03 13587 36032 j 
vS (2 35764 1’35889 120 
(v0 "1 1’3565; 39126 73 
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Die Werte deı \bweiıchun: 


deı Brechunesindices dıe die 
ulmolekularen Mischung 


bei der Ti mperatur von 22 U entsprecl 
Kurve. welche ein Maximum für das Verhält 
ı 0’ 35cem Natriummolvbdat t ISO 2% 
\l it | mol. Natriummolvbdat 


{ISO 


sserieer Lösung bei der oben erwähnten 'Temperatuı 
tration eine Verbindune höherer Ordnuı 


9 el HVoO, Na, > Maı 


o von der wahrsch« 
‚it :1 Mo0,(Man.).]Na 
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Studien über Fluorescenzvermögen, Absorptionsspektr: 
| und elektrische Leitfähigkeiten an Fluorescein. Rhodamin 
und Acritlavin in wässerigen Lösungen. 

\ 


I.C.Ghosh und S. B. Sengupta. 


Ha» | t 
=» le 
| Sn. 4 IN 
L. I IN 1 | > 
\crif 1 \h sspekti \ 
IN nt I ra \u 
ht messen U \bhängiekeit vor ler Sel htadıch /. 
enen Wellenlänge (Fluorescenzspektruı ler Wellenlä 
sität des errerenden Lichtes und von der K zentration der Farbstoff 
en wird die Aquivalentleitfähigkeit der gleichen Lösungen < ‘ 
Die Fluorescenzausbeut« die intererale Summe über die W 
0 bis 5S0 m m Verhältnis zur Energie des erregenden Lichtes 
Berücl htieung der | \bsorptıor | 
S htd ler Zi I ) Wi ve de rreg 1 
\ | AT f Qu 1 ıd | ht h 
Kor tratı t Jere Verdünnung bi \ 
ler Kı ut , Als Grunc erf | | 
nd Nröß ti \rt } Ik \ nel 
höhere Kor ra l l I Mi en bıld I I 
Ihr Auftreten find Rücl ler A 
IN I ntrat \u 1 


1. Einleitung. 
Das Verhältnis 1 


der Fluorescenzenereie zur absorbiert 
ıoreseenz verursachenden Strahlung ist verschiedent!| 
escenzausbeute 


oder spezifisches 
rden 


Fluorescenzvermögeı 
Woop und Di NOYER!) haben vezeldot 


fi) 1 > 
daß für die Resonanz 


rahlung in verdünnten Dämpfen von Natrium und Quecksilber die 
ıorescenzausbeute Eins ist. Im Falle vieler 


Farbstofflösunsen fand 
Verhältnis viel 


AWILOW ?). daß dieses 


kleiner als 


Kins ist DCZ1 
‚WSK13) untersuchte mit einer photoelektrischen Zelle wässerig« 
Woop und Dunoyver, La structure de la Matier: 1921. S. 307 \W 
7. Physik 22 (1924) 266 SCZENIOWSKI 
000 








ı18 


Lösungen v« 


Die Farbstof 


werden dureh Licht alleı Wellen! ınzen 


( enzbanden 


ın Natriumfluoresceinat 


flösungen können zuı 


STOKES) 


S. B. Sengupta 
und fand dies Verhältnis zu 0 
Fluorescenzaussendung angeı 


die kürzer sind als die Fluoı 


Die Beziehung zwischen der spezifischen 


rezungsenergie, der pro Einheit absorbierteı 
Fluoreseenz und der Wellenlänge des erregt 
Problem von bedeutendem Interesse 


KINSTEIN 


postulierte auf der Grundlage 


Strahlung 


AT 


angeerego! 


ınden hte Ist 


der Wuantentheo 





laß die Geschwindigkeit einer photochemischen Reaktion umgeke 


proportional deı Frequenz des erregenden Lichtes sein müsse | 
einer durch quantenhafte Absorption verursachten Fluorescenz mü 
\usbeute von deı Wellenlänge des 
NICHOLS und MERRTI 

\bnahme der Ausbeute 
urzeren Wellenlängen und diese Abnahme schien der Größenordnu 


Waw 


daher auch die anreeenden Licht 


ıbhäneıe Sein beobachteten am Kosın u 


Resorufin eine an Fluorescenzenergie 


ich der \nderung der Größe der (Juanten zu entsprechen 
fand. daß Falle des 
eine definierte Proportionalität der wirksamen Energie mit den Well. 
Bereich 4047 A \ zeigte 


nstanten Quantenausbeute 


LOW im Fluoresceins die 


längen ım bıs 2537 


von 


1 
KU 


Neuerdines zeieten auch LEWSCHIN * 


HARRISON und LEIGTHON 


ınd FABRIKANT® daß die Ausbeute unteı veeleneten experin entell: 
Bedingungen der Wellenlänge des erregenden Lichtes proportional ı 


WALTER?’ 


Fluoresceinlösungen 


beobachtete daß das spezifische Fluorescenzvermögt 


vol mit zunehmender Konzentration innerha 


einer eewissen Grenze konstant blieb und dann plötzlich ıbfiel Die 
kritische Konzentration beträgt bei WALTER 3 : 10" me /cm?, dagegt 
bei LEPINE®) und MECKLENBURG und VALENTINER®) 10°? mgjen 
Nacl PERRIN nimmt das Fluorescenzvermögen von Farbstof 


lösungen exponentiell mt der Konzentı ıttionszunahme ab und ka 


K 


dureh folgende Gleichung wiedergeeeben werden 


0 
EINSTEIN, J. de Ph 8 (1913) 277 NICHOLS | MeErrRıIT, Phy 
| 31 (1910) 381 Wawınow, Philos. Mag. 43 (1922) 30 Z. Physik 
1927) 311 ') JLEwSCHIN, .J. de chem. Phys. russe 38 (1931) 899 HARRIS 
LEIGHTON, Physi Ri 38 (1931) 899 FABRIKAN Phvsik. Z 
N t-Union (3) 6 (1933) 567 WALTER, Wied. Ann. 34 (1888) 22 LeErı 
Ann. Phvsik 4 (1915) 20 MECKLENBURG und VALENTINER, Z. Phvsil 

114) 267 PERRIN, Ü. R. Acad. S Paris 178 (1924) 1978 


entsprechend ein 


Fluores« enzausbeut 


| 








Studien über Fluorescenzvermögen, Absorptionsspektra usw 119 


rin bedeuten: ® das Fluorescenzvermögen bei der Konzentration 
und ®, das maximale Fluorescenzvermögen bei der Konzentra 


n Null 


WawıtLow!) dagegen fand, daß seine umfassenden experimente lleı 


funde am besten dureh folgende abgeänderte Beziehung beschrieben 


rden Konnten 


rin €, die Grenzkonzentration bedeutet. jenseits deren das Fluores 


i 


zvermöger rapide abnimmt J. BoOucHAaRD?) hat neuerdines den 
chluß gezogen. daß die Intensität des Fluorescenzlichtes bei Konzeı 
‚nen. für die das Fluorescenzvermögen praktisch das gleiel 
ibt. so schwach ist, daß eine genaue Nachprüfung der PErRrınscheı 


Wawınowschen Gleichune nicht mörlıch ist 


Die Fluorescenzauslöschunge mit zunehmender Konzentration hat 


ın auf verschiedene Weisen zu erklären versucht 


ı) Durch Resonanzinduktion 
b) Durch desaktivierende Stöße zweiter Ärt 
c) Durch Bildung komplexer Micellen’® 


d) Durch Veränderungen in der elektrolvtischen Dissoziati 


ie 
Die \bsorptionsspektren von fluorescierenden Farbstofflösungeı 
| in den letzten Jahren von BAnow?),. SpEAS®) und LEWSCHIN 

tudiert worden Bavow hat cezelot daß die ın den Absorptior - 

‚anden bei Zunahme der Konzentration auftretenden Veränderung: 

lenen ähnlich sind, die bei Adsorption von Farbstoffen an Kolloid 

eilchen beobachtet wurden. LEwscHiN fand, daß Veränderungen in 

\bsorptionsspektrum bei der Konzentration bemerkbar werden, be 
die Fluorescenzauslöschung beginnt 


Die Fraee der molaren Leitfähiekeit und der UÜberführuneszal 


zal 


lonen in solchen Elektrolytlösungen, die zur Bildung von Miceller 
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ntere Viele Faı 


‚Se 


oehören in diese Klasse. und RoBINson ?) hat kürzlich sezei: 
dab Methvlenblau das bisher als Farbstoff oalt der echte Lösune: 
bei Zunahme der Konzentration ein Maximum der molar: 
ıhlıekKen rufweıst vas ut dx Bildung von onenmicel 
IeNn lat 
2, Ziel der Arbeit. 
der vorliegenden Untersuchung wurdeı leichzeitie « 


VeI schiedene I 
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unesbe 


Fluoreseenzvermögen unter ec dineuna« 
die Absorptionsspektra und die molare Leitfähigkeit gewisser Faı 
toll ın wasserieen Lösungen sowie die Veı inderungen diesen (+röh 
bi vachsenden Konzentrationen der Lösungen untersucht, und 
vurde der Versuch unternommen. diese Eigenschaften mit der Deutı 
unserer experimentellen Befunde in Einklang zu brinsen 
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lab du 


enden Zelle vom Spalt. Um diese Überlegung zu prüfen, wurden einige Voı 


beobachtete Intensität unabhänerig ist von der Entfernung der fluores 


suche ıngestellt und dabei gefunden, daß die Fluorescenzintensität praktisch 


ıbhäneig ist von der Entfernung Zelle Spalt, was beweist, daß der beleuchtet 
die effektive Apertur ausfüllt. Dann wurde das Fluorescenzlicht 7 

Strahlung einer Vergleichslampe /, /}, verglichen. das von einer durch Milel 
platten geschwächten Quelle herrührte. Dies Licht (Standardlampe von Kipp 


Spalt ein, der durch eine Wand üı wei Hälfte 


Zonen trat in denselben 


t war und der dieselbe Spaltfläche und den gleichen Raumwink« 1//? auf 
Die effekt Strahlungsintensität der Vergleichslampe hi W 
und yurde am »palt betrag 


Vergle ht l l ben »pektrophotometer daurc!t Dreh: l \ ® 

it der beiden >Strahlunger so Tındet ı n den Winl ! H £ 
‘ Fa wird 

I I i 
I \ I 14T her Hi 4 bedeute ! | N ıblesu 
{1 Danı wırd 
J 
/ d ] / j 
{ / t 7 tang 
1 j / 
r 1 / 
/ 
tang“- t ta I, 

) lıieser Gleichung I die Weı für alle Größen bekannt Hier 


Wert ;, für jede Wellenlänge des Fluorescenzspektrums bei jeder K 


tration der Farbstofflösungen berechnet werden. 
ot man diese Werte in ein Diagramm ein, so stellt 
rıerte \ ic ne ie \usdru / laı Der 
für ] 1 ) s t einfallende Licht t % 
I pt cı und »ekKunde bekannt Der ent unse 
hende Wert vor nur ede Konzentratior st 


rentalls bekannt 


Methode B. Diese Methode der Beobachtung des 


scenzlichtes und zwar in Richtung des einfalleı 
I ! Ss ıst hr ger I fur d Studıur leı 
! e1 f N | ır Y 1000 und k UM 

ei M 

Die experimentelle Anordnung war sehr eıntach 

vird leicht an Hand der Fig. 1b verständliel 4 . 

e Auarzlınse l von 2 5en Brennweite wurde I! Fig. 1l Messung deı 
t, um eın streng paralleles Lichtstrahlenbünd [ Fluorescenzintensitä 
ler punktförmigen (@ue ksilberg ıarzlan pe her zu Methode B 

n. Die Anordnungen für den Vergleich der Licht 
sitäten sind dieselben wi« bei der Methode A Da nur wenige Korrektur 
ınehmen sind. wenn die erregende Lichtquelle monochromatisch« Natur 


ırden umfangreiche Messungen der Fluoreseenz mit der Ultrav 








Methode 
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bedeuter / die Schichtdicke, die Entfernung von der Oberfläch 
Lösung bis zu der Schicht, ın der das Fluorescenzlicht auf den Spalt des Spektr 
rs fällt Die übrieen Symbole haben die übliche Bedeutung wie b« Met! le A 


Für große Wert: ılso bei kürzeren Weller 


Wert 1 ren Wi t viı 


‚ Herstellung von monocehromatischem Lieht für den Anregungsvorgang 
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d) Eichung der Vergleichslampe. 








Die in dieser Untersuchun benutzte Bandlampe Nr. 205 ist im Phvysikaliıs 
stitut der Universität Utrecht eeicht worden Die Benutzung der Lan pt 
pektroskopisches Arbeiten ist von ORNSTEIN, Moı und BURGER in ihrem B 
Objektive Spektralphotometrii dargestellt word« 
Die DS it linergie, gemessen in Erg \neström, Sekund ınd Raumwiı 
heit. ist für verschiedene Stromstärken | u Wellenläng« von 6000 
labellenforn egebeı Der EKichschein gibt die Farbtemperatur der Bandl 
Funktion der durchgegangenen Stromstärk: ın Ki Tabı enthä 
Werte E, 4 als Funktion von #7 vo T die herrschende Farbtemperatur 
tet Die wahre jedeı | ırbtemperäa 11 ntst hende l: perat t ) 
n Die spektrale Energieverteilung fi ındere Wel lär | t 
hnet und so die kleine Korrektur weg le pektra \ | Wolf 
rschiedenen Wellenläng« berücksichtigt werd 
e) Messungen der molekularen Leitfähigkeiten von Farbstoffen 
in wässerigen Lösungen. 
\lle Messungen wurder eradunnte Lösung rg 1 a7 le 
lie für die Leitfähigkeit des Wass« otwendige Korrektur eine große Bedeut 
tzt. Das Leitfähigrkeitsgefäß ınd einem Theır state lessen Tempeı 
ıl vous" U konstant ehalten wurde 
Die Leitfähigkeiten wurd: mit Hilfe eines Wechselstromgalvanometers 
Wattmetertyp, gebaut von H. MuJHEryi ESSt )as Gral meteı 
naue und reproduzierbar: \blesung« bei Belastungeı ın 30 \ e Empf 
hkeit lag bei etwa 2-10 \, wenn der Strom in der festen Spu mA bet 
Der eXpei mentelle Fehler waı ht rölse l 0] die te W 
ınd gemessen wurde Die Widerstandskäste waren indukt sfr eW 
l ıble Widerständk n W1l bı IKELELEIE DD: Str l ( eilt 
Doppelkontakt versehenen Stimmgabelos ıtor erzeurt, der e veı tt« 
(0 raphen nachgewiesen wurde, gleiche Intensitäten posit dne t 
Sti lieferte Der Oszillatorstr: ing durch einen variab Widers 
kasten, durch dessen Einstellung die Stromstärke verändert werden konnte 
r erford« h, daß sich das Galvanometer vor Beginn der Messuı elektr 
\usgleich zwischen den festen Spulen befand Di: var dar er! ht, wenı 
F I Ines Stromes von 50 mÄ durch die feste Spule und beim Stromstoß d 
lie be liche Spule und Justierung der letzteren keine Ablenkung mehr erf: 
n Unterhr her waı Stre reis eingebaut, so dab keın Mtı lurch die L 
f en konnt Isee1 men enn Ablesungen erfolgten 
Die beiden aus Jenaer Glas angefertieten Zelltvpen, die benut wurd: 
Leitfähigkeitsbereich von 1’10 bis 500-10 reziproke Ohı ı erfas 
lin Fig. 2 wiedergegeben. Die Zelle A, die für Lösung« relativ hohen | 
fähigekeiten benutzt wurde, hat eine Zellkonstante von 0'148 n Fassungsvern 
S. ORNSTEIN, D. VERMEULEN und E. F. M He&ı J. opt. S« \ 
20 (1930 Braunschw« Verlag Vieweg H. Musmt ee. Z. Pi 
64 1036 It 
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so cm? und rechtwinklige blanke Platinelektroden. Das (Gefäß BP hatte 


u . 
tante von 004517, einen Inhalt von 80 cm? und wurde zur Messung niedri 





fähiekeiten benutzt. Die Klektroden waren aus derben und blanken Platiı 
ıngefertigt, die durch Befestigung an Glasstäben fixiert wareı Blank: 
wurde benutzt, als man die Farbstoffe am Platinschwarz adsorbiert 
it reproduzierbare Werte nicht erhalten werden konnteı Die Ablesung: 
mer De ‚weı verschiedene! Frequenzen des Us g 
AA 3 
f W B 
1} | \ 
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4. Experimentelle Ergebnisse und ihre Besprechung. 
I 


a) Absorptionsspektren wässeriger Lösungen von Fluorescein, 
Rhodamin und Acriflavin. 

\uf Fie. 3 sind die molaren Extinktionskoeffizienten für zwei 
er drei Konzentrationen deı Farbstofflösungen voegen die Wellen 
ren eineetragen. Dabei wurde in allen Fällen außer bei Rhodamin B 
eobachtet daß der molare \bsorptionskoeffizient mit der Veı 
innune zunimmt, und zwar bis zu einer gewissen Grenze. wo das 
BEERSche Gesetz eültie wird Es scheint. daß das Verhältnis deı 
\nzahl der Moleküle mit großer Absorptionsfähigkeit zur Gesamtzahl 
er Moleküle mit abnehmender Konzentration wächst. Dies ist durch 
ıs möglich, wenn nämlich in konzentrierten Lösungen Molekül 

sregationen stattgefunden haben, und wenn diese Assoziations 
odukte geringere Absorptionsfähigkeit besitzen als die Moleküle 
us denen sie gebildet sind. Eine Verdünnung erhöht die relative 
ıhl der einfachen Moleküle, und zwar durch Sprengen der Micellen 


diesem Falle ist eine Veränderung in der Absorptionskurve zu eı 





warteı SODERBERG und VAN DER PLAAN beobachteten. daß 
Zunahme der Konzentration wässerieer Farbstofflösungeen das Haı 
maximum der Absorptionsbanden flach wurde gegenüber dem Anst 
eines anderen Maximums auf der Seite der kurzen Wellen. Unsere \ 
uche wurden nicht bis zu so hohen Konzentrationen voreenomn 


«doch Tanaen auch wu Veränderune: nıı ı Verl wufde I \bsorptionskuı \ 
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b) Beziehungen zwischen der Schichtdicke der Zelle 


und der Fluorescenzausbeute. 


Im folsenden wird als Beispiel die Berechnung des Ausdrucel 


/ / A d/ für eine Wellenlänge: JOU m und für eine K 
entration 7/1000) u Falle der alkalischen Fluoresceinlösu 
viedersesebeı \lle anderen Berechnunsen sind in ähnlicher Wi 
durchseführt und deren Werte in Tabellenform zusammengestellt 


Der Winkel für gleiche Helliskeit beträst 45 Die 530 m 
rechende Strahlunesenereie beträst 0000776 Ero pro \ sei 


| 
KRaumwinkeleinheit nach der von Kipp und Zonen geliefert 
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Betrachtet man einige Werte nahe dem roten Ende des Fluores 


spektrums z. B. für 570 m rei Fluorescein. so scheint aus den 


stehenden Ergebnissen hervorzugsehen. daß die kritische Konzen 


ıtıon für verschiedene Schichtdicken verschiedene Werte annehmen 


nn. Es ergibt sich 





Konzentrationen, für die 
Schichtdicke 





/ 1, 1 I’, bei 570m f 
mm konstant bleibt 
20 Y 10000 
) WV 2000 
66 47'800 
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Lur ind au! (rund der frühereı nathematiıs 
Methode \ ı erwarten es wurde eze1ot da 
} 
1] des Wertes ) er ottenbar n erdü 
en Ende des Spektru kl hl erhält ı 
F 
seenzintensität / ty ‚ort ler Kot 
bstoffe und der Schichtdicke. Dah« man ı 
‚ für ähnliche Werte von F it Zunal 
Ir proportio! en Konzentra y hf erwa 
und od ıınreichend Kie hleıbeı ınd An \bsorptı 
em LAMBErRTschen Gesetz folgeı 
daher notwendige. bei der Ermittlung vo Fluorescı 
Farbstotten dı esamte Fluorescenzenergei die 
einer Lösung abgegeben wird, unteı \ 
nahme der notwendigen \bsorptio 


korrektionen zu 


\ 
x VMethode 


hasıe rt 


Fr, 
N die relativen Intensit iten des Fluoresc: 
Fun N N htes für zwei verschiedene Konzeı 
NS tionen bei allen Wellenlängen die glei 
I N 7 sınd Im Verfols dieser Anı ıhme ma 
a 1 er in Tabelle 2. >. 753 Bd. 31 der %e 
ehrift für Phvsik weitere Angaben. I 
Bliel ruft die Tabelle ereibt klaı 
gr "atsache. daß WawıLow versäumte 
> . ) : relativeı Intensitäten bi Wellenlän: 
| ınterhalb 24 m 11 | vlle ılkalısel 
Fluoresceinlösung zu messen. Die Abs: 
uoreseenzlichtes durch die Lösung bei Wellenlängen uı 
vürde enorm sein. und daher können die relativen Inte 
‚wei verschiedenen Konzentrationen nicht gleich sein 
der 1 ıphischen Darstellung Fic 7) ereıbt. dıe nacl ce 
| fseführten Werten berechnet wurde Wawınows Weı 
ritischen Konzentrationen sind daher willkürliel 
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In den obigen Bestimı uneen der Fluorescenzausbeut« ıst dıe 
rption des erregenden Lichtes und die des Fluorescenzlichtes 
ksichtigt Dann mul diese \usbeute unabhängeie von deı 
ıtdicke sein. und so zeigen in der Tat für jede Konzentratioı 


Tabelle 4 zusammeneestellten Werte eine konstante Ausbeute: 








Zahlen wurden durch graphische Interpolation aus den experi 
tellen Daten der vorstehenden Tabellen sewonneı 
N 4 
l 1; 
htedicke ı-Werte für 
Y 10 000 1/5000 7 2000 Y 1000 } 
iv 76 ivHhh iv’A0 
(76 IHN (54 IVAN ) } N 
Hk 76 IV’HNS v j Der Im 


I daheı bei vevebenel Konzentrati 


Fluorescenzausbeuten si 
er Farbstoffe unabhäneie von der Schichtdicke der Zelle. Die durel 


Lichtarten führt 


führte Berücksichtigung der Absorptionen beide 
her zu einer von der Schichtdicke unabhängigen Fluorescı 


heute 


‚ Einfluß der Konzentration der Lösungen auf die Fluorescenzausbeuten. 


Es war mitunter schwierig, die spektrale Eiergieverteilung 
ständigen Fluorescenzspektrum zu ermitteln, da z.B. in veı 
nten Lösuneen die Fluorescenzintensität am roten Ende di 


Spektrums sehr schwach war und einwandfreie Ablesunsen unmösg! 


hte. In ähnlicher Weise waren infolge der hohen Absorption b« 
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Tabelle 7. Acriflavin. I, 100 Erg em?» sec 
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Foleende Werte wurden für die maximalen Fluorescenzausbeuten 


isserieer Farbstofflösuneen bei Verwendung eines errerenden Lichtes 


ı 365 mu erhalten: 
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Maximale 


Fluorescenzausbeute 
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Unsere experimentellen Befunde bestätigen damit die allgem« 
Beobachtune. daß die Fluorescenzausbeuten in sehr verdünnt 
Lösunseen konstante Werte aufweisen, aber oberhalb einer Gr: 
konzentration mit steirender Konzentration fallen. 

Es wurde auch beobachtet, daß sich mit wachsenden Konzent 
tionen das Maximum der Fluorescenzbande seren das rote Ende 


Spektrums verschiebt. 


d) Fluoresecenzausbeuten als Funktion der Wellenlängen 


des erregenden Lichtes. 
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nicht merklich mit dem Wechsel d. 
Wellenlängen des errerenden Lichtes ändert, und ferner, dab 
Fluorescenzausbeuten von Farbstoffen durchweg den Wellenläng: 
des erregenden Lichtes proportional sind, daß also die Quante 


wusbeute von der Wellennlänge unabhängig ist. 
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5. Molare Leitfähigkeit von Farbstoffen. 


Tabelle 9. 
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Tabelle 1 > > 
Tabell il. Rhodamin B und Acriflav 
flavin O4, Hs XN3Cl. Temperatur 29°5° ( a 
Molekuları Molare 


entratıion ( 


Leitfähigkeiten 


\us der graphischen 


Darstellung geht hervoı 


"0029 VO53S 1330 
(y* "-79=o +97 AL . 

UUEZE vun 142°6 daß die molekularen 
"OVO03636 „019 1460 2 ; i 
V"OOOI1SIS 00134 149°2 Leitfähigkeiten wasse 
VOOOOOOO (009534 51°7 river Farbstofflösunsen 
VOOOO4545 vO0067 151°7 


keine lineare Beziehung 


Quadratwurzel aus der Konzentration aufzuweisen haben, so 


nicht für 


die Konzentration 


01 MM. 


wo sie auf 


Grund deı 





Man hat 


Maximum auf 


BYE-Hückerschen Theorie erwartet würde bisweilen 


Leitfähirkeiten ein 
Verhaltens ist 


In diesem Zusammenhang 


daß die molekularen 
sen. Die 


Forschern diskutiert 


funden. 


Bedeutung dieses anomalen ausgiebig 


vielen worden. 


u betonen. daß WawızLow!) für die molekulare Leitfähigkeit des 


Wawırow, Z. Physik 31 (1925) 754. 
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Kosin S in Wasser den Wert 670 erhielt. Die Leitfähigkeit von Eos 
das einen schweren organischen Ring enthält, kann nicht so h« 
sein. Der plötzliche Anstieg der Leitfähigkeit mit der Verdünnu 
Ist bei keinem Salz möelıch es sei denn daß das Molekül auseinand 
bricht. Die folgenden mit dem Natriumsalz des Eosins erhalteı 
experimentellen Ergebnisse liefern für die molekulare Leitfähigk 
bei unendlicher Verdünnung etwa 210. Entweder arbeitete WAWIL: 
mit unreinem Salz oder er nahm keine Korrektur für die Leitfäh 


keit des Wassers voı die hier einen beträchtlichen Wert aufwe 


Tabelle 12. Eosin C,, H,O, Br, Nt 
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6. Der Mechanismus der Fluorescenzauslöschung. 

Die Fluorescenzauslöschung von Farbstoffen bei wachsend 
Konzentration oder durch Komplexsalzbildung ist von verschieden: 
Forschern der Wirkung desaktivierender Stöße zweiter Art zus 
schrieben worden. LEwscHIx!) fand, daß für Rhodulin orange u 
Fluorescein in Rohrzucker die Werte des spezifischen Fluoresceı 
vermogeens dieselben waren wie in ceewöhnlichen Flüssiekeiten N 
kleiner Viscosität. Daraus schloß er, daß der Mechanismus der ÄAı 
löschune in Lösung derselbe sein müßte in fester wie in flüssig 
Lösung und somit praktisch unabhängig von der Viscosität. BANow 
bestätigte diese Beobachtung und hat weiterhin gezeigt, daß ı 
dreihundertfaches Anwachsen der Viscosität kaum die Extinktioı 
kurve beeinflußt Weitere Einwände eeeen den desaktivierend: 
Stoß wurden von BOUCHARD?) angeführt, der zeigte, daß die enorı 


Wirkung des Glycerins auf die Auslöschungskoeffizienten ein sp« 


LEwScCHIN, Z. Physik 43 (1927) 230 :) Banow, Z. Physik 58 (19 


s11 BOUCHARD, J. Chim. physique 33 (1936) 232 








Kos 
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nnu 
ındı 
ten: 
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her Lösungsmitteleffekt ist, und daß nach Vornahme der ent 
rechenden Korrekturen der Einfluß der Viscosität auf den Aus 
;chungskoeffizienten vernachlässigt werden kann (8S—16°,). Daheı 
es nicht unvernünftie zu vermuten, daß der Mechanismus deı 
Kluoreseenzauslöschung in leichtflüssigen und in viscosen Medien 
rselbe ıst 
LEWSCHIN!) studierte an konzentrierten Lösungen den Einfluß 
r Temperatur auf das spezifische Fluorescenzvermögen. Obgleich 
e Temperatur die Zahl der Stöße erhöht, wächst die Fluorescenz 
ısbeute eleichzeitie. BOUCHARD?) hat die obigen Beobachtungen 
je veven die Stöße zweiter Art als Mittel der Auslöschunge sprechen 
hestatigt Bawow?) hat weiter gezeigt, daß bei Temperaturanstieg 
itunter ein Abfall des Auslöschungseffektes beobachtet wird 
F. PERRIN*) hat darauf hingewiesen, daß die starke Abnahme deı 
Fluoreseenz mit zunehmenden Konzentrationen und die kleinere 
‚ptimale Konzentration der Fluoresceinlösung im Falle, daß wässerige 
Kaliumehloridlösung als Lösungsmittel an Stelle des reinen Wassers 
benutzt wird. die Ansicht stützt. daß die Abnahme der Fluorescenz 
bei wachsenden Konzentrationen auf der Assoziation der Moleküle 
beruht, wie es der Vorstellung von WALTER?) entspricht 
Wir haben im Laufe dieser Untersuchung ®inen genauen Paı 
lelismus beobachtet in den Veränderungen der molaren Absorptions 
oeffizienten mit den Konzentrationen und in denen der Fluorescenz 
ıusbeuten. Dabei ist es wichtig, daß bei sehr verdünnten Lösungen 
o BEERs Gesetz noch zu gelten scheint, die Fluorescenzausbeute 
konstant bleibt. Weitere Zunahme der Konzentrationen vermindert 
Ile Ausbeuten ebenso wie das Absorptionsvermögen deı Moleküle 
Das führt uns zu dem Schluß, daß dieselben Ursachen, die die Aus 
euten vermindern, auch für die Abweichung vom BEERschen Gesetz 
der in unseren Versuchen angezeieten Richtung verantwortlich 
nd. Es wird schwer sein, die Veränderungen der Absorptions 
effizienten in dem von uns beobachteten Umfange ausschließlich 
f Grund der Stoßhypothese zu erklären. Wir sind daher geneigt 
ne Erklärung der beobachteten Tatsachen in der Bildung von lonen 


cellen zu erblicken. 


LLEWSCHIN, loc. cit BOUCHARD, loc. eit Bawow, Z. phvsil 
\) 163 (1933) 172. t) F. PERRIN, UÜ.R. Acad. Sci. Paris 192 (1931 


7 ) WALTRE, Wied. Ann. 34 (1888) 22; 36 (1889) 518 
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In dem nebenstehenden Diagramm (Fig. 14) sind die Werte 
die Absorptionsvermögen e,/e, bzw. die der Fluorescenzvermö 
a,./a, gegen den Logarithmus der Konzentration ce aufgetragen, w« 

den molaren Absorptionskoeffizienten bei der Konzentration ı 
seinen Wert bei unendlicher Verdünnung, a, die Fluorescenzausbe 
bei der Konzentration ce, a, die Ausbeute bei unendlicher Verdünnı 
bedeuten Es ist interessant zu bemerken, daß alle diese gera« 
Linien im selben Punkte zusammentreffen. der annähernd ı« 
kritischen Konzentrationen el 
spricht Ks ist daher nahelieg« 
zu vermuten, daß dieselben | 
sachen, die für die Veränderungen ı 
Absorptionsvermögens mit den K 
zentrationen verantwortlich si 


auch die Abnahmen der Fluoresceı 





hervorrufen. 


7 Y ] Wir haben weiter testoeste 


/. / ; daß, wenn man die molekuları 


/ / Leitfähirkeiten der fluorescierend: 


Farbstoffe gegen die Quadratwur 


aus den molaren Konzentrationen i 


Diagramm aufträet, man Kurven ı 
Fig. 14 Relatives Absorptionsveı hält. die ihrer Natur nach denen 
relatives Fluores ae 
MOoILLET, CoLLIE und RoBINsox 


ee W sussedetken Die Wikenseni; im Falle des Methvlenblaus Ben: 
in und Acriflavin purpurins und langkettiger Paraff 
salze erhaltenen ähnlich sind | 

Hinblick auf den ähnlichen Verlauf der erhaltenen Kurven nelieen 
in Übereinstimmung mit den genannten Forschern zu der Auffassuı 
daß in konzentrierten Lösungen der fluorescierenden Farbstoffe Ion: 
micellen eebildet werden. und diese Micellen allmählich in einfa:« 
Stücke und schließlich mit wachsender Verdünnung in lonen ; 
fallen Es sei darauf hingewiesen. daß die molekularen Leitfäl 
keiten, gegen die Quadratwurzel aus der molaren Konzentration a 
oetraeen. Kurven ergeben, die man in zwei Teile zerlegen kann. L« 


man die Tangenten an diese Kurven. so treffen sie in einem Punl 


M ET, COLLIE und RoBINson, Trans. Faraday S 31 (1935) 120 


ausbeuten mit den Konzentration: 
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ımmen, der einer gewissen Konzentration entspricht Es ist 
esentlich zu bemerken, daß diese Konzentrationen oder auch die 
m Maximum der Leitfähigkeit entsprechenden Konzentrationen mit 
jenigen zusammenfallen, nach denen plötzlich die Fluorescenz 
slöschung beginnt. Dies weist darauf hin, daß die Fluorescenz 
rk abhängige ist vom Zustand der Ionen. Es ist noch verfrüht 


oendeinen quantitativen Schluß in bezug auf Micellenbildung zu 


hen, ohne eine experimentelle Angabe von der UÜberführungszahl 
eser lonen bei verschiedenen Konzentrationen zu besitzen. Weitere 


ntersuchungeen über die Uberführungeszahl der fluorescierenden 


Stoffe sind im Gange mit dem Ziel, Licht in die Konstitution deı 


nenmicellen zu bringen. die in wässeriger Lösung vorliegen können 


Unser Dank eilt Herrn Prof. D.sc. J. N. MUKHERJEE für die 
Überlassung seines KönıG-MArRTENschen Spektralphotometers und 


Herrn H. MUKHERJEE für die Leitfähigkeitsapparatur. 


Universität Dacca (Indien), Chemisches Laboratoriun 
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Über die dielektrischen Eigenschaften der Cozymase, 
Muskeladenylsäure und Hefeadenylsäure. 
Von 
Isolde Haußer und Ernst Kinder. 
\us dem Kaiser -Wilhelm-Institut für medizinische Forschung 
Heidelberg, Abt. I. Havszei 
Mit 3 Figuren im Text 


Eingegangen aı l. 8. 38 


Bei ultrakurzen Wellen werden die Dielektrizitätskonstanten wässer 
lösungen bekannter Konzentration e von Cozymase, Muskeladenvlsäure und Hef 
iure am isoelektrischen Punkt und bei wachsendem », bestimmt. | 


ergeben sich daraus für diese drei Substanzen die Werte für A Ic als Funkt 


} 


N P 77. Die für die Muskel- und Hefeadenylsäure erhaltenen Meßresultate könı 


dahin gedeutet werden, daß diese beiden Moleküle am isoelektrischen Punkt 


} 


Zwitterionen in Lösung vorliegen. Die Cozymase dagegen ist am isoelektrisel 
Punkt ein Quadrupol. Am Neutralpunkt besitzt sie nur noch eine positive 


zwei negative Ladungen, sie ist also unter physiologischen Bedingungen als Zwitt 


on-Anion aufzufassen. 


Nach H. v. EuLeEr!) ist die Konstitution der Cozymase duı 
die Formel I gegeben. Am Pyridinstickstoff sitzt eine positive uı 
ım Sauerstoff eines Phosphorsäurerestes eine negative Ladung 
daß die Cozymase als Zwitterion erscheint. O. MEYERHOF?) schli« 
aus kataphoretischen Untersuchungen, daß am isoelektrischen Punl 
(Pr 31) auch für die Adeninhälfte der Cozymase Zwitterionstrukt 
ınzunehmen ist Hiernach ist am isoelektrischen Punkt auch « 
Sauerstoffatom der zweiten Phosphorsäuregruppe negativ und di 
Stickstoff der NH, Gruppe des Adenins positiv coeladen, so daß 
Cozymase als Quadrupol aufzufassen wäre 

Wir haben es uns zur Aufgabe gemacht, die Frage nach dı 
Zwitterioneneigenschaften der Cozymase unmittelbar durch diel« 
trische Untersuchungen zu klären. Zu diesem Zwecke wurden 
Dielektrizitätskonstanten e wässeriger Lösungen von reiner Cozym 


bekannter molarer Konzentration ce mit Ultrakurzwellen der Well: 


H.v. EuLEer und F. SCHLENK, Hoppe-Seilers Z. physiol. Ch. 246 (1937 


l 


OÖ. MEYERHOF und W. MöHLE, Biochem. Z. 294 (1937) 247. 
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nee / >2m nach der zweiten DrUpDEschen Methode VEMESSEN 
Die Abhängigkeit von Ae/Ac vom P7 der Lösung haben wir unteı 
chrittweiser Zugabe bekannter Mengen NaOH (bzw. HCl) verfolgt 
Das ?7, der Lösungen wurde mit der Wasserstoffelektrode bestimmt 
Ferner wurde die Änderung der Leitfähiekeit der Lösung. ebenfalls 
\bhängigkeit von p7, durch Widerstandsmessungen bei S00 Hertz 


‚eobachtet. 


Die zweite Drupesche Methode zur Messung der DK kleiner 
Flüssiekeitsmengen ist in der von uns benutzten Form in Fig. I 
hematisch dargestellt. Die Lecherdrähte LL durchstoßen unteı 
ıtem elektrischem Kontakt zwei große, kreisförmige Kupferplatten 
und 7, die als Reflexionsbrücken dienen. Der kleine Flüssigkeits 


ndensator € (ein Glasgefäß mit Platinelektroden) wird mit der zı 














N 
zergıeleikun | 
zum Sender 
—— —> 
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u. .— 
Re - + 
ee + 
i 2 
Ä \ 
Il 
Fir. 1. Anordnung zur Messung der DK von Lösung 


ıntersuchenden Flüssirekeit gefüllt und in der Mitte zwischen den 
Platten an den Lecherdrähten befestigt. Die Platte P, ıst feststehend 
ngeordnet und trägt eine kleine Kopplungsschleife zur Ankopplung 


les Senders. Die Platte PA, und die in einem festen Rahmen ein 


sespannten Lecherdrähte LL werden von Schlitten setragen. die 


ußerhalb des elektromagnetischen Feldes mit Hilfe einer Gewinde 
pindel so verschoben werden können. daß sich der kleine Flüssiekeits 
indensator © bei der Änderung des Plattenabstandes stets in deı 
\litte zwischen den Platten befindet. Es wird dies dadurch erreicht 
3 die beiden Schlitten von Gewinden verschiedener Ganghöhe 
bzw. 2 mm) transportiert werden. Die Schwalbenschwanzführung 
er Schlitten ist so sorefältie eingepaßt und die Konstruktion trotz 
echt beträchtlicher Dimensionen SO stabil. daß Abstandsänderungen 
on !/,.mm am XNonius gut abgelesen und reproduziert werden 
ınnen. Als Sender diente ein Maenetron, dessen Schwingungen über 
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eine abeestimmte out abeeschirmte Energieleitung deı Koppluı 
schleife an PB, zugeführt werden. Als Empfänger wurde ein Breı 
audion mit empfindlichem Galvanometer (15 +10?) benutzt, das 
der Rückseite der beweelichen Platte aboeschirmt befestigt waı 

dem die Schwingungen mittels der kleinen Kopplungsschleife an 
‚ugeführt wurden. Der Zusammenhang zwischen der zu messend 
DK der Flüssiekeit und der durch sie hervoreerufenen Verschiebu 
der Platte P wurde durch Eichung mit Eichflüssiekeiten ermitt« 
Zeieten die wässerleen Lösungen der zu untersu« henden Substanz: 
merkliche Verluste, so wurden dem reinen Leitfähiekeitswasser,. d 
den Bezugspunkt bestimmte, durch kleine Beimengungen von Ht 
die oeleichen Verluste erteilt. 

Die Deutung der an der Cozymase gewonnenen Meßresultate w 
durch die Kompliziertheit des Moleküls sehr erschwert. Sie wuı 
aber dadurch möglich, daß wir, in ähnlicher Weise wie die Cozyması 
auch die Adenosin-5’-phosphorsäure (ll, Muskeladenylsäure), die « 
einzeln darstellbares Bruchstück der Cozymase ist, und die Adenosi 


3-phosphorsäure (III, Hefeadenylsäure) untersucht haben 
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Die Ergebnisse sind folgende 


l. 


y 
| 


Reine M uskeladeny lsäure. in Wasser gelöst, ist ein Zwitte 
Der am isoelektrischen Punkt (pP, 28) eefundene Wert 
l 100 (Fie. 2. Kurve //) ist mit der Formel (Il) sehr gut veı 
die die positive Ladung am Stickstoff der NH Gruppe ( 
enins und die negative 


bar les 


Ladune am Sauerstoff 


der dissoziierteı 
osphorsäuregruppe annımmt Zieht 


man Zum Vereleicl bereits 


kannte Zwitterionen heran 
N IV 
| + u. 
4 V, 
H F 
fl N Ü H, NH \ v7 
+ 
B das dur: h den Benzolring besonders starre Bet ıın del y \min« 
henzoesäure!) (IV) und das Betain der ö-Amino-valeriansäure V 


IP 


beide bei einem Ladungsabstand von etwa 7 


rmel den Wert 1: lcx 


m 


5A nach der Stereo 
60 ergeben, ferner das Tripeptid Glyceyl 
eyl-gelvein?) (Vl), das bei einem nach dem Stereomodell 
hen Ladungsabstand von 115A den Wert Je/4As 


für die Muskeladenylsäure mit ihren starren Ribose 


MOog 
113 ergibt. sı 
und Adenin 


ein Je, /Jt 100 durch 


een ein Ladunesabstand von 10 bis 12 A bzw 
s wahrscheinlich 


\us dem gemessenen Widerstand deı 


Lösune (Fie. 3. Kurve /]/ 
ot durch Vergleich mit | 


HÜOl-Lösungen unter Berücksicht 
schiedenen Bewergrlichkeiten 


29 (d.i. der Punkt, 


ieunge deı 
der beteilieten lonen’?) daß bei 
der sich beim Lösen reiner Muskeladenv] 
re in Leitfähigkeitswasser einstellt) und der gegebenen Konzentra 


L< 


(( '/., mol.) etwa 9 der eelösten Moleküle in Anion und H 
sozuiert sind, also etwa 91 als Zwitterionen vorliegen. Bei etwa 


t1 sind nur noch 50 der Moleküle als Zwitterionen in Lösun 


J. Hauszer, 8.-B. Akad. Wiss. Heidelberg 1935, 6. Abl Wyman 
Mc MEEKIN, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 908 H 31: 


13°5, prim. Anion der Muskeladenvylsäur: 30 
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und bei 7 51 nur noch etwa 18°,. Dieser Abfall der Zwitterior 
konzentration mit steigendem 77 Ist in guter Übereinstimmung ı 
der von O. MEYERHOF und W. MÖöHLE!) zu 42 angegebenen Bas: 

dissoziationskonstante des Adeni 


“ 
\ . In Zwitterionenlösungen ni 


] 2: “ zu eroßer Konzentration ist 1 
N \ i 
q ' h kanntlich der Zuwachs von & « l 








| u\ j 
N \ ° lineare Funktion der Konzent 
\ x u e : 
5 \ \ tion c der eelösten Zwitterion« 
\ \ N Der in Fire. 2 (Kurve /I/) an: 1 
\ \ z 
a rn sebene Absturz von AJe/de 
\ u . : f 
\ M Funktion von p7, gibt also ein M 
\ \ 
& für die Konzentrationsänderung ı \ 
\ 
e Zwitterionen in der Lösung. W erg 
% finden z. B. aus Kurve // (Fie 
\.% daß, entsprechend zugeordnet, | 
\ 
N Pu=?29. 415 und 51 noch 9 
\ 1 
\ 14 - 
50° und 19°, der gelösten Musk: e 
a adenylsäure als Zwitterionen v: St 
handen sind Da diese Werte N 
sehr guter Übereinstimmung ı 
den aus der Leitfähiekeit gefu 
CE denen Zahlen stehen, sind merkli: 
Fig. 2 1 le in Abhängigkeit vor Verunreinigungen ausgeschlosse:ı ‘ 
tur dı Lösungen. I! Cozvması . 
E >. Die Hefeadenvlsäu 
Leitfähigkeitswasser Py 31 eo m 
« mol II Muskeladenvlsäur: (III) unterscheidet sich von 
Leitfähirkeitswasser Py 2.9 Muskeladenylsäure dadurch a 
mol. III Hefeadenylsäure die Phosphorsäure nicht am fünft: 
. 1} a € & gup {pn +)» F . 
in Leitfähigkeitswasser (p,, “© sondern am dritten (Ü-Atom 
mol Zur Gewinnung der 


Ribose haftet 
brigen Meßpunkte wurden den Lö 
nven 8 hrittweise definierte Me nren Die Hefeadenylsäure Ist, We 

NaOH (bzw. HCl) zugesetzt. man sie in 


Zwitterion. Bei Pr 285 fand 


reinem Wasser löst. « 


wir 4: l« SD Dieser Wert lieet etwas niedriger als bei der Musk 
adenvlsäure. Das beruht vermutlich darauf, daß der Abstand 
und Ladungen etwas kleiner ist, weil die Phosphorsäure 


dritten C-Atom, also näher am Adenin anknüpft 


OÖ. MEYERHOF und W. MöHLE, Biochem. Z. 294 (1937) 247 











true. Es scheint somit, daß bei 

" Hefeadenylsäure die Phosphoı Fi 

ıre stärker dissozuert ist. Durch 
‚ereleich mit HClI-Lösungen würde ‘ 
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Der Absturz von Ae/Ac mit wachsendem PH (Kurve //II, Fig. 2 
o die Änderung der Zwitterionenkonzentration in der Lösung veı 
ıft nahezu genau so steil wie bei der Muskeladenylsäure. 

Der Widerstand der Lösung von Hefeadenylsäure der gegebenen 


trägt nur 1280 2 (Kurve /1/, Fig. 3), während er für Muskeladenv| 


nzentration (!/., mol.) in Leitfähigkeitswasser ohne Zusatz (pP, =2'85 


ıre eleicher Konzentration 2300 2 


h dann für die Hefeadenylsäure 200 
Wasser eine lonenkonzentration 


roeben. die einer Dissoziation von 











I. 
va 16 (an Stelle von 9 ‚ ent of; 
pricht. Die Hefeadenylsäure (Prä 
‚arat von G. Hennig, Berlin) besaß u 
her möglicherweise nicht den füı 
nsere Messungen erforderlichen 
‚hen Reinheitserad. 
3. Die Cozymase!) verhält r 
—> 
h in dem untersuchten p,-Be 
reich in bezug auf die Leitfähigkeit Fig.3. Widerstand in Abhängigk« 
hrer wässerieen Lösung sehr ähn a Ä je er ‚Lösungen E 
i : s mase ın Leitfählgkeitswasser >] 
h wie die Muskeladenylsäure, in ne 
ezug auf den Verlauf von Ae/Adc  Jeitfähigkeitswasser (p„—2'9 “ 
ber in bemerkenswerter Weise ab- mol. III Hefeadenylsäure in Leit 
eichend. fähigkeitswasser (p,, 285 


Den Verlauf des Widerstandes mol. Zur Gewinnung der übrigen Mc 

punkte wurden den Lösungen schritt 
j ; weise definierte Mengen NaOH (bzw 
ıs dem Vergleich der Leitfähig HEN 


eiet Kurve / (Fig. 3). Es ergibt sich 
zugesetzt 

eit der reinen Cozymaselösung am 

elektrischen Punkt (pz7=31) mit der Leitfähigkeit von HCI-Lö 
neen unter Berücksichtigung der verschiedenen lonenbeweelich- 


1 mol. etwa 8 


iten?), daß bei p,,=3'1 und der Konzentration c 

Das sehr reine Präparat wurde uns liebenswürdigerweise von Herrn Prof 
V\IEYERHOF zur Verfügung gestellt. Es war in seinem Institut von Herrn P. OH 
ER hergestellt worden. 2), H 315. Cl 655. Na 13°5, prin \r 


Uozymase 30 (geschätzt 
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der gelösten Moleküle in Anion und H* dissoziiert in Lösung si 
ınd daß sich etwa 92 an der Stromleitunge nicht beteiligen. 
nöglicherweise Zwitterionen oder Quadrupole sind 

Bei p,=5%0 dürfen wir auch in der Cozymaselösung auf Gru 
ihrer eroßen Leitfähigkeit nur noch etwa 19°, der Moleküle als ni 
in Anion und H* dissozüuert annehmen. Die Widerstandskurve ze 
ılso einen Verlauf, der offenbar wie bei der Muskeladenylsäure duı 


die Basendissoziationskonstante des Adenins (42) gegeben ist 
Das Verhalten von 4: lc deı Cozymaselösung in dem unt« 

suchten p;r-Bereich ist nicht wie bei der Muskeladenylsäure mit d« 

n Einklang. Von d« 


\nfaneswert A lce=9 am isoelektrischen Punkt (py,=31 


Verlauf der Widerstandskurve der Lösung 


mit dem Wert von Ae,/Ae für die Muskeladenylsäure sehr nahe üb« 
einstimnit. fällt | Ic sehr viel flacher ab, als nach der Zunahı 
der Leitfähirkeit zu erwarten ist. Offenbar strebt Ae/Aec als Funkti 
von Py einem ziemlich hohen Grenzwert zu, dessen Wert Ae/Aec 

st und der etwa bei py=4#9 erreicht wird. Dieser Verlauf ı 
le/Ac läßt sich durch die von O. MEYERHOF!) angenommene doppelt: 
/witterionenbildung im Molekül der Cozymase gut erklären. Das eıı 
Zwitterion in der Py ridinhälfte des Moleküls ist infolge des quartare 
betainartigen) Zustandes des Pyridinstickstoffes in dem untersucht: 
Prr-Bereich unveränderlich und zu 100 ausgebildet Es würd 
wenn man es allein messen könnte, einen konstanten Wert für A 
ereeben und keinerlei Beitrae zu der beobachteten Leitfähiekeit 
inderung der Lösung liefern. Das zweite Zwitterion in der Adeni 
hälfte ist mit dem Zwitterion der Muskeladenylsäure identisch u 
bedingt. ebenso wie bei deı Muskeladenylsäure den beobachtet: 
\bsturz von Ae/Ac und Widerstand mit steigendem 9, 

In bezug auf die im elektrischen Feld auf das Molekül aı 
veübten, richtenden Kräfte addieren sich die festen Dipole der beide 
Zwitterionen innerhalb des Moleküls vektoriell, sofern das Molek 
im wesentlichen starr ist. Aus den Meßresultaten am isoelektrisch 
Punkt für die Cozymase und die Muskeladenylsäure ersehen w 
daß offenbar die Resultierende dieser vektoriellen Addition de 
Betrage nach gleich der für die Muskeladenylsäurehälfte allein 
fundenen Komponente ist. Denn die Messung ergibt 4: lcx 4, 


und n £, 


O MEYERHOF und W. MöHLE, Biochem. Z. 294 (1937) 247 
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Den Wert As,/Aec für das zweite Zwitterion in der Pyridinhälfte 

: Cozymasemoleküls finden wir aus dem Grenzwert, dem der Wert 
le/Ac als Funktion von p, zustrebt. Aus den Werten für Leit 
iskeit und Ae,/ÄAc der Muskeladenylsäure, ferner aus dem Wert 
die Leitfähigkeit der Cozymase selbst folgt, daß bei p, 50 nu 

h 19 aller gelösten Moleküle als Quadrupole in Lösung sind. Die 
isen 81 besitzen nur das Zwitterion in der Pyridinhälfte. Der 
samtzuwachs der Dielektrizitätskonstante der ('ocymaselösung 
sen Leitfähigkeitswasser bei p,,=5%0 beträgt A 089. Dieser 
samtzuwachs Je setzt sich aus zwei Summanden Je, und Je, zu 
men le, rührt von den restlichen 19°, Quadrupolen her, sein 
Wert Ae,=0'27 kann aus der Messung an der Muskeladenvlsäure 
tnommen werden, da ja, wie aus den Messungen hervorgeht, die 
Erhöhung der DK, die durch die Resultierende beider Dipole 
ervorgerufen wird, etwa gleich derjenigen ist, die sich für den 
Dipol der Muskeladenylsäure am isoelektrischen Punkt ergibt. Dei 
veite Summand 4J:, stellt den gesuchten Zuwachs der DK daı 
ler von den Molekülen herrührt, die nur das Zwitterion in deı 
Pvridinhälfte besitzen. Die Konzentration dieser Moleküle muß zu 
N] der Gesamtkonzentration ce der Cozymaselösung aneenommen 
erden Daraus ergibt sich Je, | le, =089—027—=062 und 


| li ı 51 
Es existiert keine einwandfrei eültige Theorie über den Zu 
mmenhang von Ae/Ac und dem Dipolmoment „ von Zwitterionen 
lösune. Nimmt man an, daß Ae/Ac eine lineare Funktion voı 
so ergibt sich nach den Gesetzen der Vektoraddition aus den 
den bekannten Komponenten und aus der Tatsache. daß die 
Resultierende dem Betrage nach oleich der erößeren Komponente 
soll, für den Winkel, den die beiden Dipole miteinander bilden 
Wert = 
COS «a 51/192 026 
75 165 
le/’Ac eine Funktion von «u?, so erhält man 
cos «d Y51 192 51 


a x 090 59 149 


Zusammenfassend läßt sich also sagen, daß die Cozymase am 


elektrischen Punkt (p,=31) zu einem sehr hohen Prozentsatz 
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(92 als Quadrupol in Lösung ist. Am Neutralpunkt, also uı 
den physiologischen Bedingungen, trifft das nur noch für einen 
schwindend kleinen Prozentsatz zu. Die NH,-Gruppe des Adeı 
ist dann praktisch vollständig in NH, + Na" übergegangen, und da 
hat dieses Stickstoffatom seine positive Ladung verloren. Am Neut 
punkt trägt also die Cozymase am Pyridinstickstoff eine positive 
an jedem der beiden Phosphorsäurereste eine negative Ladung 


ist somit unter den PH Bedingunsen, unter denen sie in Zellen 


(eweben wirkt. als Zwitterion-Änion "aufzufassen 


Herr Prof. R. Kunn hat uns in allen chemischen Fragen 
dieser Arbeit in liebenswürdiger Weise beraten. Wir sprechen ıi 


dafür unseren besten Dank aus 








Studien zum RAMAN-Eiffekt. 


Mitteilung LXXXVII. Ester der arsenigen, phosphorigen 
und Orthokohlensäure. 


\.W, Reitz und R. Sabathy. 


172. Mitteilung aus deı Phvsikalischen Ins 
lechnisel Hochschule Gra 
Mit 1 |] u I 
King ıngeI m 25. 7. 38 
werden die RAManN-Spektren des Methyl- und Athvlesters der phospl 
ınd Orthokohlensäure, sowie Polarisationsmessungen an ameisensauı 
ınd Anisol mitgeteilt. Diese Beobachtungen dienen unter | 


IIständigeung der Erfahrung über die ( H-Frequenzen der Methoxvgrup 


erschiedenen Molekülen X -OCH Die dabei auftretenden charakteristis 


rschiede bezüglich Frequenz und Intensitätsverteilun im CH Spektrun 

thvlierten „Hydroxyden‘ und ‚„Oxyd-Hvydroxvden Beispiel ((OCH ınd 
OCH werden in der Diskussion auf die Unterschiede in der U’ H-\ 
rkraft und deren Auswirkung auf di Frequenzhöl na da N 
Fermi-Resonanz“ zurückgeführt 


Kinleitung. 
Die einwertige Methvlgruppe CH, sollte, wenn ihı 
trie ( zukommt. bekanntlich (vel. etwa!) S.R.E. I. S. 196 odeı 
S.R.E. II, S. 70) vier CH Frequenzen aufweisen. und zwaı 
Zwei Deformationsfrequenzen im Gebiet 
um 1200 bis 1500 ©,(p,M ©, „(dp, M 
Zwei Valenzfrequenzen im Gebiet 
um 2800 bis 3100 o(p.M.); ©, ,(dp, M 
Bei Molekülen vom Typus X -CH, mit X=F, Ül, Br, J, OH 
/ usw. findet man jedoch statt nur zwei gewöhnlich drei Valenz 
juenzen, von denen die beiden tieferen durch p, M,, die höchste 
ch dp, M, charakterisiert sind. ApEL und BARrKER?) führten 
sen Umstand auf Resonanzentartung?), also darauf zurück. daß 


fällie die Zahlenbeziehung &, & 2, , besteht und die durch die 


S.R.E. I bzw. S.R.E. II: K. W. F. KouHLRAUSCH, SMEKAL-RAM Kff 
r, 1 1931. II Ereänzungsbd. 1938 ) A. Apveı. E. F. BAaRKER, J. pl 
» (1934) 627. E. FErMI, Z. Phvsik 71 (1931) 250. 


kal. Cher Abt. I Bd. 4 Heft 
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\nharmonizität bedinete Wechselwirkung zwischen Grundton o, 
Oberton 2@.,. besonders stark wird. Die Vermischung der Eis 
funktionen hat eine Verschiebune der beiden uneestörten Freaueı 


27 in enteeeengesetzter Richtung nach ©. © sowie « 


\nderung der Intensitätsverhältnisse insofern zur Folge, als dis 
oleichrassieen Anteile des Obertones an Intensität gewinneı 
h wesentlich stärker bemerkbar machen. als dies ohne diese Resoı 
ler Fall wäre; daher tritt dieser in Absorption als .‚Parallelbaı 
Y). im Raman-Effekt als polarisierte Linie auf 
(Günstige Bedingungen für das Studium dieser, wie uns sche 
h nicht ganz geklärten Verhältnisse bieten Moleküle mit deı 
ertigen Methoxygruppe O-CH,, vorausgesetzt, daß sie keine and 
C’H-Bindungeen besitzen. deren \ ılenzfrequenzen in interessieren« 
n oben erwähnt 
\Iolekülen X CH. die Variation des unmittelbar an der Metl 


FrTuppe sitzenden Substit ıenten X Kıinfluß ruf Frequenzhöh« 


Frequenzgebiet liegen. Während nämlich bei da« 


Intensität der UÜH Schw Ineungen hat und die Überlaeerun: 
Kffekte von konstitutiver Beeinflussung und Resonanzentartung « 
beträ« htliche Komplikation bedeutet sollte man bei den Moleküleı 
Form X :O0-CH. diesbezüglich durchsichtigere Verhältnisse erwart 


da das variable X sich in ?-Stellung zur Methylgruppe befindet 





Die H-Fre € r M hox M=0-ClH 
C,H, M 1452 (4b 2836 (5 2942 (4 3007 (2 2880 
IO.(U,H / rtno 1456 (5b 2842 (5b 2932 (2b 3023 (2 2887 
I0.C,H WM para 1452 (4b 2835 (2 2u51 (0 3007 2803 
CU,H,: M para 1443 (2b 2834 2950 (00 3008 (00 I892 
( C,H,- M ortho | 1457 (2b* 2838 (3b 2936 (11 3011 (1 I887 
O.H / p 1449 (3} Ir 4 ı ISSN) 
j O.H 7 ti 1450 2835 (0 2927 014 288 
C,H M ı 1448 (21 2833 933 (0 ISn3 
M-C,H Y ortho 1456 (51 2835 (7 2947 (3 3006 (21 2801 
Y-C,H, [ meta 1456 (3b 2836 (3 2940 (35 3009 (2 ISSN 
Y-C,H,- M para 1452 (3b 2832 (5 2936 (3b 3001 (3 2Ss1 
U,H 4, 1,2,3 1455 (Öl 2839 (5 2938 (10 b 3005 (7 IS89 
C,H,:M, 1,3,5 | 1447 (4b 2936 (1 3008 
Mittelwerte 1452 (3°5 28536 (35 2939 (2°5 3009 (2 2SS7 
Mittel 18 € DD ppelfre« 
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Besonders einfach liegt der Fall bei den Anisolen. in denen die 


( 
hoxygruppe M (d. i. OCH,) stets in der Konfiguration C-OCH 
( 


tritt. Im substituierten Anisol ist der Substituent des Benzol 
nes so weit entfernt, daß weder konstitutive noch Koppelungs 
kte auftreten: daher sind auch mehrere Methoxvaen ıIppen die an 


en Kern sitzen. voneinander weitgehend unabhängig und liefern 


elbe ÜH-Spektrum wie eine einzige Gruppe Beispiele 
ILRAUSCH und PONGRATZ Mitteilung 36!), REiITZ und YrsıLANTı 
teilune 46°?)) sind in Tabelle 1 zusammengestellt sie enthält n 


bis 5. Spalte die beobachteten Frequenzwerte für. 


t (in Klammern) den geschätzten relativen Intensitäten. in deı 


nd 7. Spalte die Mittelwerte © o')/2 sowie die \uf 
tung’ a 0 ©’. Im Hinblick auf die Breite und häufige Ver 
schenheit der Linien ist die Übereinstimmung der Zahlenwerte bi 
edisend der mittlere Fehler deı Kinzelangabe beträgt bei »- 
) O.4-:5 7, bei t und bei dem empfindlicheren t..sdcem Die 


\l ttelwerte werden spater bei der | )ıskussion verwendet (vel Tabelle 2 
Zur Erweiterung der bei dieser Diskussion verwendbaren Versuchs 
ndlaeen haben wu nun einerseits Polarisationsmessungen al \nısol 


ım eisensaurem Methyl durchgeführt, andererseits die RAMAN 
Spektren von Methyl- und Athvlestern der phosphorigen und arsenigen 
re sowie der Orthokohlensäure aufgenommen. Uber die Ergebniss: 


| ten wir zunat hst Im na hfoleenden experimentelle N Ti 1l 
Experimenteller Teil. 


Ester deı phosphorigen Säure P(OR Versucht maı 
e Ester aus Na-Alkoholat und PCl, darzustellen (RAıLrTon 


NE?), GEUTHER?), so erhält man, wie ARBUSOW®) zeigte, ein 
enge verschiedener Verbindungen P(OC,H,);, Kp. 156 
3-P(OC,H ,), Kp. 187 OP(OC,H,); Kp. 215 durch vielmalige 


‚mal) fraktionierte Destillation. bei der aber immer erneut starke 
setzung (teilweise Verseifung und Oxydation) auftritt, gelingt 


ennung und Isolierung der Ester P(OR).. ARBUSOW identifizierte 


K. W. F. KoutLratvscH und A. PONGRATZ, S.-B. Akad. Wiss. Wien 143(1934 


\h. Chem. 65 (1934) 6 \. W. Reıtz und GR. PRINZ YPsILAaNTı, S.-B 
Wiss. Wien 144 (1935) 431: Mh. Chem. 66 (1935) 299 Ran 
\nn. Chem. 92 (1854) 348. +) O. JÄHNE, Liebigs Ann. Chem. 256 (1890 
\. GEUTHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 38 (1905) 104 \. Arı 


} hen (es. 38 (1905) 1171. 
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dieselben einerseits durch Überführung in die Additionsverbindun 
mit Cu-Halogeniden und P-Bestimmung in diesen Produkten. andeı 
seits durch ( und H Bestimmung ın den Estern selbst: diese 
setzen sich jedoch derart leicht, daß eine korrekte Einwaage ni 
möelich ist. MILOBEDZKI und SACHNOWSKI!) erzielten bei der D 
stellung deı Trialkylphosphite eine bessere Ausbeute. indem sie P 
und die entsprechenden Alkohole verwendeten und das ent 
HÜl durch Zugabe von Pyridin abfıngen 

Wir benützten zur Gewinnung des Methyl- und Athylesters 


stehe 


nächst die oleiche Methode jedoch zeieten die RAMAN Spektr« 


daß sich die letzten Spuren Pyridin durch Destillation, bei der üb 
dies stets Zersetzune eintritt. nicht entfernen lassen Erst n 

Ersatz von Pyridin durch Chinolin und bei möglichster Vermeidu 
von Luftzutritt gelang die Darstellung reiner Produkte. Speziel 

so erhaltene Triäthylester dürfte reiner sein, als dies bisher der | 

war; einerseits liegt sein Siedepunkt etwas tiefer als der von di 
obiıeen \utoren angegebene andererseits zelet er erwartuneseen 

im Geruch keinen wesentlichen Unterschied gegenüber dem Meth 

ester. während Argusow den Geruch des letzteren als ekelerregeı 


den des ersteren aber als angenehm bezeichnet 


ri | N 
\ı S Kp 110 115 Kı 55 ; 
\ BEDZKI-SACHN SK RK 110 | Kı 5 T 
Wir fandeı Kp 110 RK 27 
Raman-Aufnahmen des Trimethvlesters auf Pl. 2524, 2 
2536. 2537. 2554. mit und ohne Filteı 
hı 278 (1) (e): 378 (0) (e. e): 500 (1) (e. ce): 580 (0) (« a7 
ki 767 (4b) (k,e,c); 1030 (5) (Ak, 2, « 1103 (1) (e 1173 
1460 (3b) (A, e); 2836 (5) (q. k, 2. « 2903 (1) (4 2941 (6b) (q 
k,i.e); 2986 (2 (q k,e) 
Raman-Aufnahmen des Triäthylesters auf Pl. 2523, 25 
2527. 2541. 2567. 2568. mit und ohne Filter. 
Iv—=313 (}/,) (e); 428 (!/,) (e); 525 (?/,) (e, ce); 714 (1) (e); 733 
e) 813 (!/,) (e); 881 (6) (k. e): 1037 (4) (k. e); 1093 (4) (Ak, e); 1272 
(k, «€ 1394 (0) (k, e): 1452 (5b) (Ak, e); 1477 (1 ki 872 (3) 4 
2027 (6) 9,90 k.e)\: 2982 (3) (q k.e) 
[. MiLOBEDZKI und A. SACHNOWSKI, Chemik. Polski 15 (1917) 34; ( 


Zbl. 1918, I, 911 
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b) Ester der arsenigen Säure As(OR),. LANG, MAcKEY und 
RTNER!) stellten diese Ester aus 4,0, und Alkoholen unter Zusatz 
serentziehender Mittel wie (uSO, u derel. dar, erzielten jedoch 
onders bei den niederen Homologen (Methyl- und Äthylesteı num 

eerinee Ausbeuten. Auch bei der Methode von Moser und 

JATAL*) ( 15,0), HI Alkohol und nachträgliches Durchleiten 

trockenem NH,) war die Ausbeute gering. 

Wir konnten auch diese Ester in leidlicher Ausbeute herstellen 

h langsames Zutropfen von AsCl, (Athylester) bzw. einer äthe 
hen Lösune von AsBr, Methylester) zu der 1! „fachen molaren 
oe von abs. Alkohol und der molaren Menge Chinolin gelöst in 

\ther. Die Reaktion geht unter starker Wärmeentwicklung voı 
daher Eiskühlung. Nach längerem Stehenlassen bei Zimmeı 


peratur 1 Stunde Erwärmung auf dem Wasserbade und Fraktio 


erune, Hierauf mehrmalige Destillation bei vermindertem Druck 
[rimethvlesteı Triäthvlest« 
Literatur: Kp. 128 129 Kp. 166 
Wir fanden: AD. 127 128 Kp 66°5 67 


Raman-Aufnahmen am Trimethylester auf Pl. 2600, 2601 


10. 2611. mit und ohne Filter 


iv—= 245 (2) (f, e); 288 (00 e); 326 (2) (« 390 (2) (k.e, « 

5 (Tb) (k,i.f.e.c);: 601 (5) (k.e,c): 630 (9b) (k,:i,e,« 1006 
1034 (1) (k,e); 1143 @) (e) 1364 (00 ?) (e) 1441 (2) (k, « 

t54 (4b) (k,e); 1472 (2) (k?); 2824 (15b) (q. k,e,e); 2884 (2) (A 
28 (12b) (g, o k,i,e); 2973 (5b) (g, k, e) 

Raman-Aufnahmen am Triäthylester auf Pl. 2575, 2576 

mit und ohne Filter. 

v—284 (3) (+e); 339 (3) (k,e); 480 (1) (k, e); 509 (1 
IS (4b) (/ e): 659 (6b) (k. e): S00 (1 \(k,e); 885 (2) (e); 992 (1?) 


1030 (3) (k,e): 1096 (5) (k.e); 1286 (3) (k,e):; 1392 (3) (k, e) 

149 (5b) (k, e); 2924 (12b) (q. k,e); 2973 (12) (g, k, e) 
c) Orthokohlensäureester C(OR),- Darstellune aus Chlor 
rin und Na-Alkoholat (vel. etwa HArRTEL?)), Reinigung durch 


ehrfache Destillation. 


W.R.Lasc. I. F. MackeEy und R. A. GORTNER, J. chem. Soc. London % 
Ss) 1364 2) |. Moser und F. PERJATAL, Mh. Chen 33 (1912) 806 


H HarTErL, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 1841 








let methvleste € sathviester 
I I Kr 114 13564 Kp 18 ) 
Wir fanden Kj 112°— 113 13841 Kj 596 °—60°; 7 


Raman-Aufnahmen am Tetramethvlester auf Pl. 2% 


>646. mit und ohne Filteı 


| 03 (1 Bit 26 (1 1»S (4b N { TELE 
DBS3 (BD) IK, T.e,«c 670 (00) (ke 752 (8) (k.i 4 772 
913 (] ki 1033 (3) (k.« 1092 (4 Kt 1114 (2 
1162 (2) (ke): 1208 (1/,) (e); 1460 (6, sb, doppelt ?) (k, } 284 
RR 2949 (T) (g. p, k,t,c 3004 (2) (9,0, k, 
Raman-Aufnahmen am Tetraäthvlester auf Pl. 2657, 24 
t und ohne Filter. 
Iv= 237 (!/,) (e) 278 (1/5) (e 332 (3) (e. 41 
75 (00) (e 622 (1 / ( 768 (1 k.ı s13 (1 f ISSN 
{ 017 (1 / VH0 (2 / { 1050 (4 N I1110 (3 } 
1190 / 274 (3 1360 (0) (} 1395 (2) (k.« | 
6sb) (k,« 1482 (2) (e 2894 (T)(q, k,t.c 2930 (9) (q, k,t,« > 
o 4, pP, f 0, 


d) Pol ırısationsmessungen [ ber die Methodik vel Ren 


m folgenden steht neben den Frequenzwert oeklammert zuerst 
Summe der subjektiv geschätzten Intensitäten in und o-Spektı 


ierauf der gemessene Wert J,+.J, und endlich der Depolarisati 
rad 0.—J./J,; eckig geklammerte Werte sind unsicher 


\meisensaures Methv]l: 329 (3! 5. 048 764 i 
I SS 010 (7. 98. 017 1380 (4 15.02] 1445 (2 I WS 
839 (3. 22 0] 2055 (12. 257. 009 3030 (3. 31. 084 

Die \ufnahme an dieseı Substanz konnte da kein« | 
leckungen der von k- und e-erregten Linien auftreten, im ungefıltert 
Licht erfolgen. so daß die von Hgk erregten und im empfindliel 


Bereich der Emulsion gelegenen ÜH-Valenzfrequenzen bequeı 
venalı [emessen werd« n konnten Bei \nısol Ist eine \ufnahmı 
weeen des Linienreichtums für die Polarisationsbestimmung deı 


Hgk errerten Ü'H-Valenzfrequenz nicht statthaft Daher sind 


die von Simons?) angeeebenen Werte zum Teil unrichtig. Hiera 
sowie auf das (‚esamtspektrum von Anisol wird an anderer Mt« 
eineeeaneen werden Hieı seien nul die Ereebnisse fur die ( 


A. W. Reıtz. Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 368: 38 (1937) 275, 381 


l,. SIMOoNs, S Sreient. Fenı ( 1 Phx Vstl VI 1932) Nr 














Studien zum Raman-Effekt. LXXXVII. 157 


juenzen mitgeteilt, von denen allerdings die Valenzfrequenzen im 
empfindlichen j Bereich der Emulsion vemessen werden mubten 
\nisol 1452 (5. 38. 083): 28336 (3. 30 001) 2942 | IS 


| 2. — 062) 


Diskussion der Ergebnisse. 
a) Die Kettenspektren. 
In Fo | sınd füı z P und = As die Spektren deı Reiheı 
X(OH).. XF.,. X(OCH,)., AXCl,, XBr, eingetragen. Man sieht 
sich die für den phosphorig- und arsenigsauren Methvlester g 


lenen Spektren in beiden Fällen gleichartig zwischen die Spektreı 




















XF, und XCl, einfügen. Zu bemerken ist dabei, daß für P(OH 

Is(OH), an wässeriger Lösung gemessen wurde!), und daß nach 

Beobachtungen ANANTHAKRISHNANS?) das Kristallpulver voı 
OH). ein nicht unwesentlich eeändertes Spektrum zeiot SIMON und 


EHER?) schlossen aus dem Auftreten einer PH-Frequenz um 2500 


\. Sımon und F. FEHER, Z. anorg. alle. Chem. 230 (1937) 289. F.1} 
(+. MORGENSTERN, Z. anorg. alle. Chem. 232 (1937) 169 R. AN 
NAN, Proc. Indian Acad. Science 5 (1937) 200. \.Sımon und F. I 








im Pulverspektrum doppelt!) und aus dem Fehlen von OH-] 


0 () 
quenzen auf die Form H P die wevoen des zu erwartend 
IH () 
\usgleiches der PO-Bindungen wohl besser H,|H PO,]| zu schreiben 
und zu einem Gebilde mit der Symmetrie ( eehört. für das s« 


nicht sieben, wie bei SIMON und FEHER) RamAN-aktive Frequen; 
erwarten sind: fünf davon wurden beobachtet. die sechste 


nutlich zur entarteten PH Detormationsschwineung oehörie 


hätzunesweise bei 1100 bis 1200 gelesen wurde nicht oefund: 
Beim Übergang von As(OH), nach As(OCH,), scheint wahrsch:« 
h ıinfolee der räumlichen Verdrehbarkeit der — ÜH.-Bindung 
die Srmmetrie ( oestört zu werden: die entartete Valenzschwineu 
ıt der Frequenz um 600 em”! ist aufgespalten 


b) Die CH-Frequenzen der Methoxygruppe M=0OCH,. 

In Tabelle 2 sind die Beobachtungen an solchen Molekülen 
sammengestellt. bei denen die ÜH Frequenzen zweifelsfrei der ÖOUH 
(Gruppe zugeordnet werden können. In Feld I sind die Struktu 
formeln angegeben, in Feld 11 die beobachteten Frequenzwerte 


Feld III abgeleitete Zahlenwerte: zu I und II vereleiche man die di 


Tabelle unten angefüste Leeende. zu Ill gehört die nachfolgsend 


Erörterung. Die Anordnung der Substanzen erfolete von oben na 
unten nach steieenden Werten der Frequenz (Vs 4 Dabeı ereibt S] 
von selbst eine Unterteilung in zwei Hälften: Bei den Molekül: 
\r. 9 bis 17 der unteren Hälfte sind die Methoxygruppen Man ı« 
Zentralatom gebunden, das außerdem noch doppelt gebunden: 
Sauerstoff trägt. Man könnte dementsprechend die Moleküle d« 
oberen Hälfte [J(®’) w J(w’ )] durch die Bezeichnung Äther ı 
Hydroxyden“, die der unteren Hälfte [.J(o’) < J(o’’)] durch ‚Ätl 
von Oxyd-Hydroxyden‘ zusammenfassen. 
Die Zahlen in Feld II lehren zunächst, daß entgegen der in « 
Einleitung ausgesprochenen Erwartung auch Veränderungen, die 
oder y-Stellung zur Methylgruppe in OCH, vorgenommen werd: 
noch Auswirkungen auf die ÜH-Frequenzen haben; so daß auch h 
noch konstitutive Effekte (z. B. Zunahme von o, ,) und Kopplung 
effekte (z. B. mehr als drei ÜH Valenzfrequenzen) über den Resonaı 
effekt übergelagert sind und die Analyse erschweren. Eine weite 
Schwieriekeit für die zahlenmäßige Verwertung besteht darin. d 


die zu ©, 5, ©’, ©”, ©, gehörigen Linien im allgemeinen breit 
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verwaschen sind; daher sind die Frequenzwerte (insbesondere 
wenig genau, was sich auf die später nötigen Differenzbilduı 


uneunstie auswirkt 
Bezeichnet man zur Behandlung des Resonanzeffektes ] 
den wahren Frequenzwert deı totalsymmetrischen ( 
Valenzschwingune 
f 


den wahren Frequenzwert des Obertones der entarteten 
Deformationsschwineung,. der weeen der Anharmonizität 
0,,, verschieden sein wird; ferner mit 

.) \* N (1) 


(0) (0) N (')y A 


\ufspaltung 2) 2) 


VE hen (] 


ist die die Kopplungsenergie messende Größe 2P 


la 
A \(a j } Für die Mischune der Eieenfunktionen und 
leich für das Intensitätsverhältnis Jlo’)/J(o maßeebend ist 


Verhältnis von P und A (bzw. von A und a Ist A>16P?, da 
entspricht das Intensitätsverhältnis etwa dem zwischen ungestört: 


(O)berton und (Grundton etwa ® 100): Rückt hei oleichbleibenden 
der Wert für A geeen Null. dann werden die Intensitäten von gleich: 


(Größenordnung, und die Vermischung der Kisenfunktionen ist eı 


so vollkommene, daß eine Unterscheidung zwischen Oberton 
(‚rundton vevenst ındslos wird 

Die Werte für &, und (2 sind zunächst unbekann 
(Größe muß vorgegeben werden. entweder (2 oder « Erste 


hat den Nachteil, daß man von der unscharfen Frequenz 


venen und die fııı die \nharn l ital Nnotıot Korrektion 
zZ i 2 a abschätzen muß. Wi versuchten daheı 
ndern We: ınd bestimmten o, unter geW n vereinfachenden 


Diese Annahmen sı 


ıhmeı us der bekannten Fregı EeNZ Dog 
l. Die hohen CUH-Valenzschwingunsen sind mit den übri 
Schwingungen des Moleküles so wenig gekoppelt, daß (vgl. die Form« 
und Rechnungen für X-CH, bei J. WAGNER, loc. cit) ©, , un 
it hinreichender Näherung berechenbar seien aus 


| > sin?«@«/2M m*ı (1 3m cos?a/M\ 


it m ı, M 12. «= Winkel zwischen Höhe und Kante der (/ 


> 


2, In allen Molekülen der Tabelle 2 sei « vom gleichen Wi« 


das Verhältnis ı Oo. daher konstant. und zwaı olei h 10536. >Dow« 











| 
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vorauseesetzte Konstanz des Valenzwinkels. als der gewählte 
lenwert sind anfechtbar: Gegen die erstere Annahme könnte man 


enden daß sich. wenn No und damit die Valenzfederkraft / 


iiert (vel. Tabelle 2). auch der I « ändern könne; gegen den Veı 


niswert 1036, der einem « 685 entspricht könnte man ei 
len. daß man « eher erößer als 705° (Tetraederkonfiguration 
rten sollte, da in OCH, etwa vorhandene Kantenkräfte zwischen 
| den 3 H-Atomen die Pyramide eher stumpfer als spitzer 
hen werden. Für unsere Annahme können wir nur anführen, dal 
KEe1Ne andere oefunden haben die In einheitlicher Weise ein Veı 
Inis für das Zahlenmaterial der Tabelle 2 lieferte 
Durch S, x, ©, sind auch die Werte für (20, ,)*, a, A, 2P bi 


mi 


sie sind zusammen mit f(CH) im Feld Ill der Tabelle 2 
etragen. Physikalisch sinnvoll an diesem Ergebnis erscheint uns 


I. Die Anharmonizitätskorrektur a(@a=2o,,‘y) hat durchaus 


ernünftiee Größenordnung (im Mittel ist «=28 cem°"!): sieht maı 


Beispiel 10 ab (a kann nicht negativ werden), so beträgt die 


=: 


rchsehnittliche Abweichung des Einzelwertes 73: ıst also deı 


requenzwert ©, „im Durchschnitt auf +37 genau bestimmt und 


{ 


dürfte wohl die Größenordnung des bei der Ausmessung deı 


breiten Linie &, , im Mittel begangenen Fehlers sein (vgl Tabelle 1 


sind die Schwankungen von a erklärt 


2, Die Koppelungsenergie bleibt trotz den starken Schwankungeı 


recht konstant ; ihr Mittel beträst 2 P= 50'2, die durcehsehnittliel 


+) > 


veichung des KEinzelwertes 22 


3. Die Werte für A zeigen die stärkste Veränderlichkeit; sieht 
wieder vom Beispiel 10, überdies aber auch von Beispiel 5 ab 
ntspricht stets kleinen Werten von A nahe Gleichheit der Intensi 
von »’ und o während große A zu großen Intensitätsunter 
eden gehören. so wie es nach der Theorie der Resonanzkoppt 
warten ist 
t. Der Unterschied zwischen den Hydroxyden Nr. 1 bis 5 und 
Oxyd-Hydroxyden Nr. 9 bis 17 (unter Weglassung von Nr. 10 
ıs den folgenden Mittelwerten für die obere und untere Hälft« 


labelle 2 zu entnehmen 
Vs 5 (20, ,)” (dl >2Pp 10 dj Vo 0) | Jk Ski 
| 8 1459 2887 31 516 470 2990 2886 | 58/5 


) 17 1451] IS76 >25 490 4856 3035 2930 56 3/63 








162 \. W. Reitz und R. Sabathv, Studien zum Raman-FEffekt. LXXXVII 


Aus diesen Zahlen ereıbt sich dab deı erundlesende Unterse| 
im Zahlenwert für f liegt. Dadurch, daß in den Beispielen Nr. 9 


17 feinen um nur weniee Prozente erößeren Wert hat. wird bew 


von 2990 auf 3035 ansteiot: daheı mub o, von 2886 aut 


il) m, 


unehmen und dadurch jenen Bereich, in welchem enge Reso 


kleines A) mit (20, ;)* — 2880 besteht, verlassen. Es tritt ..| 
ischune‘' der EKieenfunktionen ein (eroßes A). die zur Folk: 
daß das Intensitätsverhältnis J(o’)/J(o’’) in einer für die Os 


Hvdroxvde (Ausnahme Nr. 9) eanz charakteristischen Weise 
mt 
5. Die Zusammenstellung der bisher durchgeführten quaı 


Polarisationsmessungen ereibt für die Linien &’ und © 


vie 
OCH 2852 » (SIMONS (07 9,34 
VENKATESWARAN? 01: 
Trumpy 008: 
C,H OCH 2836 » (R.S 001: R 2942 
H.UO.OCH 2839 R.S 001: 20955 


} 


In allen einigermaßen gesicherten Fällen sind somit beide Lin 
out polarisiert eicenartiger Weise aber nicht gleich aut; stets wuı 


co’ merklich besser polarisiert oefunden als 


l.. SIMONS, loe. eit. S. VENKATESWARAN, Philos. Mag. 15 (1933 








163 
[7 r [} [7 [ 
Magnetische Umwandlung und katalytische Aktivität. V. 
X Uber den Verlauf der katalytischen Hydrierung von flüssigen 
unegesättieten Verbindungen im Gebiet des CvriE-Intervalls 
ferromagnetischer Katalysatoren. 
\ 
J. Arvid Hedvall und Helge Byström. 
Mit 4 Figuren in lext 
Fir vangeır 17 37 gi IN 
wird gezeiet, daß die in früheren Veröffentlichungen nacl vie e \ 
der Aktivität ferromagnetischer Katalvsatoren im ( ' 
ıf flüssige Substrat tattfindet 
In früheren Veröffentlichunsen von dem einen von uns und Mit 
u beitern wurde gezeigt, daß bei einer Reihe von katalytischen 
zessen, zZ. B. 
Ile 
NO —>N.+40... 200 >00, +6: CO0+-3H, > CH, + H,O 


katalytische \ktivität beim Verschwinden des Ferromaenetismus 
benutzten Katalysators plötzlich geändert wird. In sämtlichen 
tierten Arbeiten wurden easförmige Substrate verwendet. Die Auf 
be der vorliegenden Untersuchung war festzustellen, ob ähnlich: 
Kffekte auch mit flüssiveen Substraten nachgewiesen werden könnten 
ig dabei nahe, ungesättigte organische Verbindungen zu hydriereı 
Bei der Stoffwahl trat die Schwierigkeit auf, Stoffe von verhält 
smäbıg oeroßeı Temperaturbeständigkeit zu finden Die Curo 
tervalle der in Frage kommenden Katalysatoren liegen nämlich ım 
semeinen ziemlich hoch. In der Tat war es daher unmöslich, rein: 
ıtalysatoren zu gebrauchen. und wir mußten Legierungen herstellen 
ihren Ferromagnetismus bei einigermaßen niedrigen Temperatureı 
Ieren Dabei zeiete sich aber wieder. daß diese Legierungen keine 
suten Kataly satoren waren wie die entsprechenden reinen Metalle 
:h vielen Versuchen stellte es sich heraus, daß für diese Unteı 


hung folgende Legierungen die besten Resultate lieferten: etw: 


J. A. Hepvart, R.HeDvın und ©. Persson, Z.ph 
+) 196. J. A. HEpvaLn und F. SANDFORD, Z. physik. Cheı B) 29 (1935 
J. A. Hevvarr und R. Hepvis, Z. physik. Chen B) 30 (1935) 280; 


\. Hevvarr, Reaktionsfähirkeit fester Stoff: Leipzig 1938.) S. 164 170 








Id—S0 Atom N: etwa 10-20 Atom (u und etwa 85 Ato 
Pd etwa 15 Atom Co 
Die Lerierungen wurden durch Zusammenschmelzen von reiı 
\letallen in völlig indifferenter Atmosphäre und Tempern bei geeign« 
l'emperaturen hergestellt und homogenisiert. Die Ni-Legierun: 
pröde und konnte leicht In Form von Feilspänen erhalten weı 
Fe-Feilicht wurde sie durch magnetische Scheidung bei et 
00° eereiniet Die Pd-Leeierunge dasreeen war walzbar. und 
le dünnen Blech wurden Streifen hergestellt. die zu einem lock: 
Knäuel von großer Oberfläche zusammengewickelt werden konı 
Die ÜurRie-Intervalle wurden wie in den vorher veröffentlichten I 
chungen bestimmt Die Angaben derselben folgen unten 
Das Reaktionsgefäß, in dem die Hydrierungen vorgenon 
rden, war eine Art von Autoklav. etwa wie eine (Calorimet 
mbe, innen emailliert und mit einem wohl einge pabten Glaseins 
Diese Bombe“ befand sich in einem Ölthermostat und koı 
ihrend der Versuche in schaukelnde Bewerune versetzt werd: 
Dies war besonders in den Versuchen mit dem pulverförmigen N? — 
Katalysator notwendig, um die Berührung zwischen Katalvsatoı 
und Substratflüssiekeit so wirksam wie möglich zu machen. D 
Kontaktbedinseuneen werden aber trotzdem nicht sehr vorteill 
ınd dies war in der Tat der erste Grund dazu, daß wir zu dem Pd— 
Katalysator übergingen 
Die Wasserstoffzufuhr geschah direkt von der Gasbombe mi 
eines Druckregulators 
\ls Substrate wurden folgende benutzt : ein Gemisch aus 70 Ge 
senzophenon 30 Gew ‚-Naphthol, ferner Rieinusöl und Bau 
Ilsaatöl Da die Bestimmuneen mit den beiden letzteren Präpaı 
ım geenauesten durchgeführt werden konnten. sind nur die mit di 
erhaltenen Versuchsresultate hier wiedergegeben 
Das bei jedem Versuch gebrauchte Olvolum betrug etwa 80 cı 
Der Hydrierungsprozeß wurde mittels einesZeißschen Eintauchrefrakt 
meters verfolgt, indem bei jeder Versuchstemperatur eine Probe h« 
tuseenommen wurde. Bei diesen Brechungsbestimmungen wurde nat 
lich äußerst genau auf die Temperaturkonstanz der Probe geacht: 
Durch Vorversuche wurde festgestellt, daß einmal die Wäiı 
les Katalysatorgefäßes den Reaktionsverlauf nicht beeinflußten 
ferner auch, daß die beiden Substrate (Ricinus- und Baumwollsaat 


bei den in Fraee kommenden Versuchsbedingungen beständig war: 

















Masnetische Umwandlung und katalytische Aktivität. \ 165 


Versuchsergebnisse. 
Versuch 1. Katalvsator: Ni-+ Cu (CurRie-Intervall: 193° bis 203 
strat: Rieinusöl,. Jodzahl: 85 bis 87: Versuchsdauer bei jedeı 


X hstemperatuı 10 Minuten: H, Druck t Atm 








Y 
Fis N) 
Versuch 2. Katalvsator: Ni Cu (CuRIE-Intervall: 168° bis 178 
trat: Rieinusöl. Jodzahl: 85 bis 87: Versuchsdauer wie vorh« 
Minuten; H,-Druck: 2 Atm 
N a — 
—n = 
) 
| 2 
Versuch 3 Kataly satoı Pd Co (UURIE-Intervall 1592 


Substrat: Rieinusöl. Jodzahl: 85 bis 87: Versuchsdaueı 


er 10 Minuten: H,-Druck: 5 Atm 


Versuch 4. Katalysator: Pd + Co (Cvrie-Intervall 152° bis 160 
bstrat: Baumwollsaatöl. Jodzahl: 104 bis 106: Versuchsdauer wie 
er 10 Minuten; H,-Druck: 15 Atm 





Umwandlung usv 


Die erhaltenen Kffekte sind nicht orob die oröbte Hvdrieruı 
rusbeute. etwa 10 erhält man unter den Bedingungen des Versu 
Nr. 4 Die Kombination von verbesserten Kontaktverhältnissen 


erhöhtem Druck macht hier die durch die oeoebene Wahl von S 


stanzen und Versuchstemperaturen von vornherein erschwert 


Hvdrierunesbedinsuneen etwas weniger uneünstig Nicht nuı 
diesem Versuch. sondern auch in den anderen (und in hier nicht 
vähnten mit anderem Substrat) sieht man aber, daß gerade wie 


oasförmieen Substraten eine Veränderune (\ 


der Anwendung von 
mehrung) der katalytischen Aktivität im Zusammenhang mit d 
Verlust des Ferromagnetismus des Katalysators auftritt. Eine näl 
Diskussion des Kurvenverlaufes oestatten die Versuche nicht 
das Leeieren der Metalle N: und Pd mit Cu und (Co auch 
Verschlechterung der Katalysatorwirkung bedeutet 
oen während des Prozesses leichter angegriffen werden 


die reinen Metalle (Ni bzw Pd 


Die Untersu: hung wurde mit Unterstützung des Chalmerss« 


Forschungesfonds ausgeführt 





An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen sell 
eewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, d 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen u 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung ein: 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen 
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